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1911. 


Sitzung vom 24. Oktober 1910. 
Vorsitzender: Hr. W. Will, Vizeprisident. 


Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 


Der Vorsitzende hilt folgende Ansprache: 


»Wahrend der Ferienpause ist eine Reihe von hervorragenden 
Mitgliedern unserem Kreise durch den Tod entrissen worden. 


Am 11. September d. J. verschied Hofrat Dr. 
HEINRICH CARO 
um 76. Lebensjakr. 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft dankt dem Verewigten 
hervorragende Férderung in ihren Aufgaben. Caro hat sein Interesse 
fiir die Ziele und Bestrebungen unserer Gesellschaft jederzeit auf das 
Lebendigste zum Ausdruck gebracht. Er war mehrere Jahre lang 
AusschuBmitglied unseres Vorstandes und in den Jahren 1905 und 
1906 unser Vizeprisident. Lebendig ist noch in der Hrinnecrung der 
meisten yon uns der groBartige zusammenfassende Vortrag, den er im 
Jahre 1891 am 22. Juni vor unserer Gesellschaft gehalten hat, und 
in dem er ein so glanzendes Bild der Entwicklung der Farbenindustrie 


und zumal der bewunderswerten Ausbildung der technischen Hiilfs- 
- mittel auf diesem Gebiet gegeben hat. 


Caro ist am 13. Februar 1834 in Posen geboren. Er hat sich 


 friihzeitig der Farbenindustrie zugewandt. Bald ftihrte ihn die Ent- 


Vee 


- wicklung der Anilinfarbentechnik nach England, wo er in den Diensten 


yon Dale & Co. in Manchester sich rasch durch selbstandige erfinde- 


y 


rische Tatigkeit (ich erinnere an die Arbeiten iiber Induline und 


| Manchestergelb u. a.) bekannt machte. Schon im Jahre 1868 trat er 


dann in die Badische Anilin- und Sodafabrik ein, in der er bald eine 


_ leitende Stellung einnahm und bis zum Jahre 1890 tatig war. 


Beziiglich seiner wissenschaftlichen Untersuchungen kann ich hier 
“nur kurz erinnern an die mit Graebe und Liebermann iiber kiinst- 
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liches Alizarin und tiber Rosolsaiure, an die mit A. v. Baeyer ausge- - 


fiihrten Untersuchungen tiber Oxyanthrachinone, Nitrosodimethylanilin, 
an die mit C. Schraube iiber Azoverbindungen publizierten Arbeiten. 


Besonders hervorzuheben ist seine Mitarbeit an allen groBen gesetz- 


geberischen Fragen, welche die chemische Industrie im letzten Viertel 


des vorigen Jahrhunderts betrafen: so seine Arbeiten auf dem Gebiete © 


der Patentgesetzgebung, ferner seine unermiidliche Tatigkeit als Leiter 
der grofen wissenschaftlich-technischen Vereinigungen — des Vereins 
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Deutscher Chemiker, des Vereins Deutscher Ingenieure. In steter — 


enger Freundschaft mit den Fiihrern der chemischen Wissenschaft, 
besonders auch mit A. W. y. Hofmann, hat er fiir jeden Fortschritt 
unserer Wissenschalt rastlos gewirkt. So ist es nicht zu verwundern, 


daB dem greisen Forscher, der noch bis iiber sein 70. Lebensjahr_ 


hinaus in hervorragender Weise literarisch tétig war — ich erinnere 
z. B. an sein auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher 
Chemiker in Mannheim iiber die Geschichte der Entwicklung der che- 
mischen Industrie erstattetes Referat —, von allen Seiten Ehren und 
Anerkennungen entgegengebracht wurden. 

Er war Ehrendoktor der Miinchener Universitét, Ehrendoktor 
einer Reihe von Technischen Hochschulen, Ehrenmitglied des Vereins 


zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie, sowie des 


Vereins Deutscher Chemiker und der Chemischen Gesellschaft zu 
Heidelberg; auch sonst sind ihm Auszeichnungen aller Art in reicher 
Fiille verliehen worden. 

Caro ist einer der groBen Minner, welche im”Beginn der Ent- 
wicklung der deutschen Grofindustrie, die sich auf das Emporblithen 
der Farbenindustrie stiitzt, die Wege gebahnt haben, welche dann zu 
der glinzenden Machtentfaltung, deren wir Zeuge geworden sind, ge- 
fiihrt haben. 

Der chemischen Gesellschaft wird ein eingehender Nachruf nicht 
fehlen. Der Vorstand hat die hierzu nétigen Schritte schon ein- 
geleitet«. 


»Am 10, September 1910 ist Hofrat Prof. 


LDENKO HANS SKRAUP 


aus unserer Mitte geschieden. 


q 


Auch dieser hervorragende Chemiker hat zu unserer Gesellschaft 
in enger Beziehung gestanden. Er war 1882 und 1889 unser Vor- 
standsmitglied, in den Jahren 1909 und 1910 Vizeprisident. Skraup 


ist am 3. Marz 1850 in Prag geboren und hat an der dortigen Tech- 


nischen Hochschule seine ersten chemischen Studien durchgefiihrt. 
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1873 kam er als Assistent von Rochleder nach Wien und begann in 
Gemeinschaft mit diesem seine Untersuchungen iiber das Cinchonin. 
Nach Rochleders Tode wurde Skraup 1875 Assistent von Lieben. 
In demselben Jahre erwarb er sich in GieBen die Doktor-Wiirde. 
1879 hat er sich an der Wiener Technischen Hochschule habilitiert. 


Aus dem Ende der siebziger Jahre stammen Skraups Unter- 
suchungen tiber die China-Alkaloide, denen wir so vieles iiber die 
Auiklarung der Konstitution dieser Kérper verdanken. Am meisten 
bekannt ist seine 1880 ausgefiihrte Chinolin-Synthese. Was die Skraup- 
sche Synthese und ihre weitere Verfolgung in den Hiinden des Meisters 
selbst und seiner Mitarbeiter fiir die Klarung des fraglichen Gebietes 
beigetragen hat, ist allgemein in Erinnerung. Der Glanz seiner 
Arbeiten bewirkte seine Berufung an die Technische Hochschule in Graz 


im Jahre 1886; in derselben Stadt trat er kurze Zeit darauf als Nach- 


folger Pebals an die Universitit iiber. In die Periode seiner Grazer 
Wirksamkeit fallen seine weiteren Untersuchungen iiber die China-Alka- 
loide und die Darstellung des Thallins, solche iiber die Malein- und 
Fumarsaure, iiber die Hydrolyse der Cellulose unter Herstellung einer 
neuen Biose und die 1904 begonnenen Untersuchungen iiber Hiweibstoffe. 
Nach Ablehnung eines ersten Rufes folgte er im Jahre 1906 dann 
einem zweiten Ruf von der ihm so liebgewordenen Lehrstitte in Graz 
an die Wiener Universitit als Nachfolger von Lieben. Hier hat er 
seine Arbeiten mit der ihm eigentiimlichen Lebhaftigkeit und Energie auf- 
genommen. Niemand, der ihn kannte, hatte vermutet, da der Tod 
seinem arbeitsreichen Leben ein so rasches Ende setzen wiirde. Noch 
in vollster Frische und Leistungsfahigkeit ist er uns entrissen worden«, 


»Ein weiterer tragischer Verlust traf unsere Gesellschaft durch 

das Hinscheiden von Dr. 
OSCAR GUTTMANY, 

des durch seine schriftstellerische Tatigkeit zumal in den Kreisen der 
Explosivstoff-Chemiker wohlbekannten Zivil-Ingenieurs. Als Mitglied 
der Weltausstellungs-Jury in Briissel ist Guttmann auf der Riick- 
fahrt aus der Ausstellung nach der Stadt am 2. August bei einem 
Automobil-Zusammenstof so schwer verletzt worden, dafi er noch an 
demselben Tage verschied. 

Guttmann wurde am 24. Februar 1855 zu Nagy-Becskerek in 
Ungarn geboren. In der Sprengstoff-Industrie ist er seit dem Jahre 
1878 als Leiter verschiedener Sprengstoff-Fabriken tatig gewesen. Vom 


Jahre 1887 ab lie® er sich als beratender Ingenieur auf dem Spreng- 
180* 
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stoffgebiet in London nieder und entfaltete eine umfangreiche Tatig- 
keit, teils als Beirat bei der Hinrichtung von Sprengstoff-Fabriken, 
teils als Verfasser wertvoller Werke, wie seiner »Industrie der Ex- 
plosivstoffe« aus dem Jahre 1895, seines »Handbuch der Sprengarbeit«, 
seines »Werkes iiber Schiefi- und Sprengmittel« aus dem Jahre 1900 
und einer Reihe interessanter Abhandlungen zur Geschichte der 
Pulver- und Sprengstoff-Industrie. Unter diesen sind seine »Monu- 
menta Pulvyeris Pyrii« und die Studie: »20 Jahre Fortschritte in Ex- 
plosivstoffen« zu nennen. Dem rastlosen Interesse des Dahinge- 
schiedenen fiir alle Zweige der Sprengstoff-Technik, seiner Arbeitskrait 
und dem unermiidlichen Flei®, der sich in seiner literarischen Tatigkeit 
kundgab, kénnen die Fachgenossen ihre volle Anerkennung nicht 
versagen<.. 


»Ferner beklagen wir das Hinscheiden yon Dr. 


CONSTANTIN FAHLBERG, 


der — 1851 geboren — am 15. August d. J. in Nassau a. d. Lahn 
nach langerem Leiden verschied. Der chemischen Technik ist er 
bekannt geworden durch die Herstellung des Benzoesaure-sulfinids. Die 
Entdeckung des siifen Geschmacks dieses Stoffes, der unter dem 
Namen Saccharin so populaér geworden ist, wurde fiir ihn der AnlaB, 
eine umfangreiche Fabrikation zur technischen Gewinnung dieses Siif- 
stoffes zu schaffen. In der Wissenschaft ist sein Name hauptsichlich 
bekannt aus seinen Untersuchungen, die er gemeinschaftlich mit Ira 
Remsen tiber die Sulfinide ausgefiihrt hat, und aus den Ausarbeitungen 
vieler Verfahren zur Herstellung des Saccharins, die in einer Reihe 
you Patenten niedergelegt sind«, 


»Am 2. September d. J. starb 


ALEXANDER MICHOLAJEFF SAYTZEFR, 


seit 1869 Professor der Chemie in Kasan. 

Der Verewigte ist 1841 am 20. Juni geboren, hat seine Studien 
in Marburg und Paris durchgefiihrt. Unsere chemischen Kenntnisse 
hat er bereichert durch Untersuchungen tiber die Synthese der tertidren 
Alkohole aus Ketonen mit Hilfe yon Halogenalkylen und Zink, iiber 
Oxydation von Fettsiuren, Darstellung der Oxystearinsduren, Oxy- 
dation von Eruca- und Ricinusélsiure u. a. Seine wertvollen Arbeiten , 
sind meist im Journal fiir praktische Chemie verdffentlicht«. 


— (8785 


a 


_»Weiter habe ich noch den Tod unseres Mitgliedes, Dr. 


HERMANN MARX, . 


Chefs des Chemikalienwerkes in Griesheim, G.m.b. H., anzu- 
en, der nach Jangerer Krankheit am 2. September verschied«. 


___ »Am gleichen Tage schied der Professor der Chemie und Mine- 
ralogie an der Universitat in Philadelphia, 


KARL WILHELM GENTH, 


aus dem Leben. Genth war ein Deutscher. Er ist am 16. Mai 1855 
in Wichtersbach bei Hanau geboren. Die Wissenschaft verdankt ihm 
viele mineralogische und krystallographische Untersuchungen, die Ent- 
deckung einer Reihe von neuen Mineralien«. 


_ Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Verstorbenen von 
ihren Sitzen. 


Dem Vorstand sind die folgenden Antrige auf Ernennung von 
Ehrenmitgliedern zugegangen: 


Die Unterzeichneten beehren ach, 


ee, Hrn. Prof. Dr. Giacomo Ciamician in Bologna 


i] 


zum Ehrenmitgliede der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorzuschlagen. 


gez. A. Bannow, H. Biltz, R. Bohn, J. Braun, E. Buchner, M. Denn- 
x stedt, O. Diels, O. Dimroth, E. Fischer, M. Freund, S. Gabriel, J. 

4 Yadamer, E.. Hempelmann, W. Herz, E. Hjelt, J. I’. Holtz, P. Jacobson, 
L. Knorr, A. Ladenburg, K. Langheld, B. Lepsius, C. Liebermann, 
W. Marckwald, C. A. v: Martius, H. v. Meister, F. Mylius, W. Nernst, 
Oppenheim, H. Pick, R. Pschorr, F. Sachs, O. Sackur, R. Schenck, 
P. Schulze, Zd. Skraup, A. Stock, G. Tammann, O. Wallach, H. Wichel- 
‘ a haus, W. Will, O. N. Witt. 


Pipi Unterzeichneten beehren sich, 
Hrn, Prof. Dr. J. M. van Bemmelen in Leiden 
on a Ehrenmitgliede der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorzuschlagen. 


W. Autenrieth, A. Bernthsen, G. Bredig, K. Elbs, H. Euler, Ir. 

er, K. Fromherz, E. Fromm, F. Gaess, Ph. B. gs R. Hagen- 
_E. Hintz, P. Jacobson, K. Klinger, W. Meigen, E. v. Meyer, W. 
iller, a Nernst, R. Nietzki, W. Ostwald, A. Pictet, BE. H. Riesen- 
(OF Ruf H. Rupe, as —— J. Schmidlin, A. alia J. Thiele, 
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Die Antriige sind — den Bestimmungen von § 7 der Statuten 
entsprechend — rechtzeitig eingegangen und geniigend unterstiitzt. Sie 


werden demgemai auf die Tagesordnung der nichsten ordentlichen 
Generalversammlung gesetzt. 


Der Vorsitzende teilt mit, dafgS am 8. Oktober d. J. in Freiberg 
i. Sa. die Enthiillung des Clemens Winkler-Denkmals stattge- 
funden hat.~ Die Deutsche Chemische Gesellschaft wurde bei dieser 
Feier durch Hrn. S. Gabriel vertreten, der einen BES am Denk- 
mal niederlegte. 


Der Schriftfiihrer verliest den weiter unten abgedruckten Aus- 
zug aus dem Protokoll der Vorstandssitzung vom 17. Okto- 
ber 1910. 


Als au®erordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Weyl, Komm.-Rat Dr. C., Bens- | Robertson, Dr. H. C., Spactan- 
heim; burg; 

Piccard, Dr. J., Miinchen; Diefenbach, Apotheker A., 

Topp, E., Kiel; Bensheim; 

Stockhausen, Dr. F., Frank- | Routala, Dr. O., Karlsruhe; 
tart aa Hauck, Dipl.-Ing. L., Karlsruhe. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Nag, Prof. N. O., Agra College, Agra, Indien (durch P. 
Jacobson und H. Jost); 

» Feinberg, Dr. M., Gesiastrasse 3, (durch A. 
Warschau Werner und 

» Wertheim, Dr. A., Gyula (Ungarn) PP feiffer): 

eA Dares D. W., Frankford, Philadelphia, (durchadaete 
ees Holtz und R 

» Ehrenberg, Prof. Dr. P., Gartenweg 3., Dias : 
Hann.-Miinden ‘ 

>» Hulme, Dr. J., 5 Duke Street, Macclesfield, England 
(durch D. Vorlinder und H. Jost); 

» Langstein, Dr. E., Payerstr. 1, Teplitz-Schénau (durch 
G. Goldschmiedt und P. Jacobson); 

» Wetterkamp, Dr., Hiils, Kreis Recklinghausen (durch 
C. Duisberg und E. Heymann); 

» Racke, Dr. H., HagenstraBe 70, Worms (durch A. Nau- 
mann und E. Beschke); 

» Young, Ch. R., Chemistry Department, The Universi 
Sheffield, Engl. (durch Th. Purdie und W. P. Wynne); 


te 
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oe = 
ie ‘rl. Leupold, F., Sandhofstr. 42, Frankfurt a. M. (durch R. 
Kahn und i. Bauer); 
» Rosner, Dr. M., Brautechnische Versuchsstation, Weihen- 
‘: Sephat bei Freising (durch A. Werner und A. Griin); 
Hr. Wenkof, Ing. N., Kaiserlich Technische Hochschule, 
; Moskau (durch W. Scharwin und Th. Zerewitinoff); 
» Zach, Karl, Hessische Str. 1, Berlin N. (durch W. Glund 
und R. Lepsius). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


106. Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und ver- 

wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet yon J. Liebig und 

H. Kopp, herausgegeben von J. Trégeru. E.Baur. Fir 1905—1908. 

Heft 11—14. Braunschweig 1910. 

. Generalregister fir die Jahresberichte von 1897—1904. 

I. Teil: Autorenregister, herausgegeben yon E. Fromm. Braunschweig 

1910. 

. Bericht yon Schimmel & Co. Miltitz, Oktober 1910. 

Fehling, H. v., Neues Handwérterbuch der Chemie, herausgegeben 

von ©. Hell und C. HaecuBermann. Lieferung 109. Braunschweig 

1910. 

. Weyl, Th, Die Methoden der organischen Chemie. 2. Band, Liefe- 

rung 9 und 10. Leipzig 1910. 

661. Meyer, V. und Jacobson, P., Lehrbuch der organischen Chemie. 

2. Auflage. 1. Band. 2. Teil. II. Abteilung. Neu bearbeitet von 

P. Jacobson und R. Stelzner. Leipzig 1910. 

773. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vontrager 
_ begritndet von F. B. Ahrens, herausgegeben von W. Herz. Bd. XVI, 

Heft 1/3: A. Beythien, Die Nahrungsmittelverfalschung, ihre Er- 

__ kennung und Bekampfung. Stuttgart 1910. 

844. Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 3. Aullage. 

Lieferung 4—7. Hamburg und Leipzig 1910. 

6. Bericht aber die XXX. ordentliche Hauptversammlung des Vereins 

deutscher Fabriken feuerfester Produkte. Berlin 1910. 

. Sammlung Géschen. Henglein, M., Lotrohr-Probierkunde. Leipzig 

i910. 

. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben 

yon ©. Friedheim, fortgesetzt von F. Peters. 7. Auflage. Liefe- 

rung 128—130. Heidelberg 1910. 

1970. Erdmann, H., Lehrbuch der anorganischen Chemie. 5. Auflage. 

Braunschweig 1910. 
971. Winkler C., Praktische Ubungen in der MaBanalyse. 4. Aullage, 
~_ bearbeitet yon O. Brunck. Jieipzig 1910. 


are, 
ie jee ere 


2788 


1972. Goppelsréder, F., Capillaranalyse, beruhend auf Capillaritats- und 
Adsorptionserscheinungen. Dresden 1910. 

1978. Ferreira da Silva, A. J., Marcelin Berthelot, A sua obra scientifica, 
a sua philosophia, o seu caracter, Lishoa 1910. 

1974. Fresenius, H., Mincralwasser-Analysen, 1886—1910. Wiesbaden. 

1975. Guttmann, O., Handbuch der Sprengarbeit. Braunschweig 1892. 

1976. Guttmann, O., SchieB- und Sprengmittel. Braunschweig 1900. 

1977. Plimmer, R. H. A., Practical Physiological Chemistry. London 1910. 

1978. Leathes, J. B., The Fats. London 1910. 

1979. Dennstedt, M., Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. 3. Auf 
lage. Hamburg 1910. 

1980. Geigel, R., Licht und Farbe. Leipzig 1910. 

1981. Reformatzky, S. N., Arbeiten aus dem Laboratorium fir organische 
Chemie. 1891—1907. Herausgegeben von seinen Schiilern. Kiew 1907 
(russisch), 

1982. Hinrichsen, F. W. und Memmler K., Der Kautschuk und seine 
Prifung. Leipzig 1910. 


Der Vorsitzende: Der Schriftftihrer. 
W. Will. F. Mylius. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 17, Oktober 1910. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: O. Wallach, A. 
Bannow, H. Biltz, O. Diels, E. Fischer, M. Freund, S. Ga- 
briel, J. F. Holtz, B. Lepsius, ©. Liebermann, W. Marck- 
wald, H. v. Meister, F. Mylius, W. Nernst, F. Oppenheim, 
R. Pschorr, H. Wichelhaus, W. Will, O. N. Witt, sowie der 
Generalsekretir Hr. P. Jacobson. 


Auszug aus Nr, 67 und 83. Der Generalsekretér, Hr. P. 
Jacobson, hat unter dem 13. Juli d. J. ein Schreiben an den Pra- 
sidenten gerichtet, durch welches er seinen Anstellungsvertrag zum 
1. Oktober 1911 kiindigt, zugleich aber seine Bereitschaft erklart, den 
auf die Redaktion des Beilstein-Handbuchs entfallenden Teil seiner 
amtlichen Tatigkeit beizubehalten. Der Vorstand beriit tiber die hier- 
durch auftretenden Organisationsfragen und setzt fiir die weitere Be- 
ratung eine Kommission, bestehend aus Hrn. E. Fischer als Vor- 
sitzenden, den HHrn. C. Liebermann, F. Oppenheim, H. Wichel- 
haus und dem Generalsekretir Hrn. P. Jacobson, ein, 
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Auszug aus 47, 70 und 86. Der Schatzmeister Hr. J. F, 
Holtz hat am 11. April d. J. ein Schreiben an den Vorstand ge- 
richtet, in welchem er mitteilt, da®8 er wegen seines fortschreitenden 
Augenleidens das seit 30 Jahren gefiihrte Schatzmeisteramt nur bis 
zum Ablauf des gegenwiirtigen Geschiiftsjahres verwalten kinne. 

Der Vorstand wahlt an Stelle von Hro. J. F. Holtz das der- 
zeitige Ausschufmitglied Hro. F. Oppenheim zum Schatzmeister fiir 
die Zeit vom 1. November 1910 bis zum Jahresschlusse 1911 mit der 
MaBgabe, da der Kassenabschlu8 fiir das Geschiftsjahr vom 1. De- 
zember 1909 bis 30. November 1910 noch von Hrn. Holtz fertig- 
gestellt und den Revisoren, sowie dem Vorstande und der General- 
versammlung vorgelegt wird. 

Hrn. J. F. Holtz wird das Amt als Ausschu&Bmitglied, das 
Hr. Oppenheim innehat, bis zum Ablauf der Amtszeit des letz- 
teren (31. Dezember 1910) tibertragen. 

Bei diesem Anlaf hebt der Vorsitzende hervor, da® noch nie- 
mals ein Vorstandsmitglied durch einen so langen Zeitraum hindurch ein 
so arbeitsreiches Vorstandsamt verwaltet hat, wie dies bei Hrn. Holtz 
der Fall war. Er richtet im Namen des Vorstandes an Hrn. Holtz 
warme Worte des Dankes und erinnert besonders an die auferordent- 
lichen Verdienste, die sich Hr. Holtz um die Errichtung des Hofmann- 
hauses erworben hat. Er bittet Hrn. Holtz, auch weiterhin sein Inter- 
esse der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu bewahren. 

Hr. Holtz dankt fiir die Anerkennung, die ihm der Vorsitzende 
zolit, und gibt seiner Freude dariiber Ausdruck, dafi das Hofmann- 
haus sich fiir die Aufgaben der Gesellschaft so firderlich erwiesen 
hat. Seine Sympathien wiirden immer der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft erhalten bleiben. 


87. Entsprechend einem Wunsche, welchen die in der auSer- 
ordentlichen Generalversammlung vom 4. Marz d. J. einge- 
setzte Kommission (im Folgenden kurz als »Elferkommission« 
bezeichiet) ausgesprochen hat, beschliefit der Vorstand, dafi der 


~ Portozuschlag, welcher von den auslindischen Mitgliedern, die aul 


das »Chemische Zentralblatt« abonnieren, erhoben wird, von 6 Mk. 
auf 8 Mk. erhéht wird, da der gegenwirtig von den auslindischen 


 Mitgliedern zu zahlende Portozuschlag nicht mehr der tatsichlichen 


Differenz der Portokosten innerhalb des Deutschen Reiches und 


auerhalb des deutsch-ésterreichischen Postgebiets entspricht. Dem- 


y 


\ 


—— eae, 


\ 


~~ 


gemi®B soll vom Jahre 1911 ab bis auf weiteres der Abonue- 
mentspreis fiir das »Chemische Zentralblatt durch aus- 
landische Mitglieder 48 Mk. (statt wie bisher 46 Mk.) be- 
tragen. 


3 
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Auszug aus 88. Auf Veranlassung der Elferkommission hat 
sich durch eine Sitzang vom 4. August 1910, in welcher die Redak- 
tionen der »Annalen der Chemie«, »Berichte der Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft«, des »Chemischen Zentralblatts«, des »Journals 
fiir praktische Chemie«, der »Zeitschrift fiir angewandte Chemie« und 
der »Zeitschrift fiir anorganische Chemie« vertreten waren, eine 
Vereinigung gebildet, welche gemeinsame Interessen der 
periodischen chemischen Literatur wahrnehmen soll. Der 
Vorsitz und die Geschiftsfiihrung soll der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft obliegen. Eine Reihe weiterer Redaktionen soll zum Beitritt 
aufgefordert werden. Die vereinigten Redaktionen haben beschlossen, 
ihren Zeitschriften einen gemeinsamen »Aufruf an die Autorens« 
beizulegen, durch den auf méglichst knappe Fassung der Veréfient- 
lichungen hingewirkt werden soll. 


Der Vorstand erklart sich damit einverstanden, dai die Deutsche 
Chemische Gesellschaft den Vorsitz und die Geschaftsfiihrung der 
neuen Vereinigung tibernimmt. 


Auszug aus 72 und 89. Die Elferkommission hat bei ihren 
Beratungen einige Wiinsche auf Anderungen in der Geschiaftsord- 
nung der Redaktion und Publikationskommission ausge- 
sprochen. 


Der Vorstand gibt unter Beriicksichtigung dieser Wiinsche diesen 
Geschaftsordnungen die folgende Fassung: 


I. Geschaftsordnung der Redaktion. 


Auszug. 


§ 1. Von den »Berichten der Deutschen Chemischen Ge- 


sellschaft« erscheinen jihrlich 18—20 Hefte, welche — mit Aus- 
nahme des im September erscheinenden Ferienheftes, des zweiten 
Dezemberhetftes und des Registerheftes — in der Regel an den Sonn- 


abenden vor den Sitzungstagen der Gesellschaft ausgegeben werden. 


§ 2. Die Berichte enthalten die Protokolle der Gesellschafts- 
sitzungen, Ausziige aus den Protokollen der Vorstandssitzungen und 
Originalmitteilungen chemischen Inhalts’), 


‘') Verdffentlichungen yon Autoren, welche Nichtmitglieder der Gesell- 
schalt sind, werden yon der Redaktion der Publikationskommission tber- 
wiesen und nur nach deren Zustimmung aufgenommen. 

Diese Beschrinkung findet nicht statt, wenn von zwei oder mehreren 
Verfassern der Eine der Gesellschaft als Mitglied angehért. 
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g Mit der Redaktion der »Berichte« ist der Generalsekretir vom 
_ Vorstand betraut. 


’ § 3. Die Verantwortlichkeit fiir ihre Mitteilungen tragen die Ver- 

- fasser selbst. 

__  Vorausgesetzt wird, daB die Autoren ihre Abhandlungen vor er- 

_ folgtem Abdruck in den »Berichten« nicht anderen chemischen Zeit- 
schriften des In- oder Auslandes in gleicher oder Ahnlicher Form zur 
Ver@fientlichung zustellen. Zur Vermeidung von Riickfragen erscheint 
eine hierauf beziigliche Erklarung der Autoren bei Einsendung ihrer 
Manuskripte angezeigt'). 


§ 4. Den Autoren werden yon denjenigen Seiten, auf welchen 

‘ ihre Abhandlungen gedruckt sind, 30 Abziige unentgeltlich und 

portofrei ca. 8—14 Tage nach dem Erscheinen eines jeden Hel- 

tes zugesandt. Sonderabdriicke in besonderer Druckeinrichtung 

und mit Titelaufschrift auf dem Umschlag werden nur auf Bestellung 
und gegen Kostenberechnung geliefert. 


§ 5. Die Ubersetzungen von Abhandlungen, welche in englischer, 
franzosischer oder italienischer Sprache eingehen, werden von der Redak- 
tion besorgt und die dadurch veranlaBiten Kosten den Verfassern mit 
4 Mark pro Druckseite berechnet. Manuskripte, die in anderen 
fremden Sprachen abgefaft sind, kénnen nicht auf ihre Eignung zur 
Aufnahme gepriift werden. Abhandlungen, welche von Auslandern 
in deutscher Sprache eingesandt werden, aber vor der Druck- 
legung zur Erzielung sprachlicher Korrektheit einer durchgreifenden 
Umarbeitung bediirfen, werden — nach Benachrichtigung der Autoren 
— yon der Redaktion der nétigen Umarbeitung gegen Erstattung einer 
Gebiihr von 2 Mark pro Druckseite unterzogen. Jede Ubersetzung 
bezw. Umarbeitung wird vor dem Abdruck den Verfassern im Korrektur- 
abzug zur Genehmigung iibersandt. 
§ 6. Die Redaktion ist verpflichtet, auf moglichste Ktirze der in 
den »Berichten« erscheinenden Abhandlungen und besonders darauf zu 
achten, da® die Formelbilder und Beobachtungsdaten nicht zu viel 
Raum einnehmen. 
§ 7. Die Redaktion ist berechtigt, die eingesandten Mitteilungen 
in diesem Sinne abzuindern, selbst wenn dadurch deren Abdruck 
 verzégert werden sollte. 


1) Wenn die Autoren nach erfolgtem Abdruck in den »Berichten« eine 
Veréffentlichung in gleicher oder ahnlicher Form an anderer Stelle winschen, 
‘so ist hierfiir die Zustimmung der Redaktion eciazuholen, welche in der Regel 
unter der Voraussetzung genauer Quellenangabe erteilt wird. 
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Die Redaktion ist ferner berechtigt, zum Kleindruck geeignete 
Stellen als solche zu bezeichnen, soweit dies nicht schon von den 
Autoren geschehen ist. 


§ 8. Die Autoren erhalten Korrekturabziige zugesandt, sofern 
sie nicht angeben, dafS§ sie die Erledigung der Korrektur durch die 
Redaktion wiinschen. Revision wird den Autoren nur auf besonderen 
Wunsch zugestellt. 


§ 9. Die Redaktion ist verpflichtet, alle Mitteilungen, welche ihr 
bis zu einem Sitzungstage morgens 9 Uhr zugehen, fiir das demnichst 
zu druckende Heft der »Berichte« rechtzeitig geschaftlich zu erledigen, 
d. h. auf Grund der von ihr angestellten Priifung entweder die be- 
ziigliche Mitteilung unmittelbar zuzulassen und ihre Drucklegung 
in dem eben  bezeichneten Hefte zu bewirken, oder aber die 
Abhandlung der Publikationskommission zu iiberweisen. Uber Ab- 
handlungen, bei welchen Anderungen iiber die in § 6 und 7 bezeichneten 
hinaus wiinschenswert erscheinen, ist die Redaktion berechtigt, mit 
den Autoren zunichst direkt zu verhandeln. 

Manuskripte von gehaltenen Originalvortragen hat die Redaktion 
in gleicher Weise rechtzeitig zu erledigen, wenn sie ihr bis zu dem 
auf die Sitzung folgenden Donnerstag morgens 9 Uhr iibergeben 
worden sind. 

Abhandlungen, die nach Schatzung der Redaktion den Umfang 
von 10 Druckseiten tiberschreiten, diirfen von der Redaktion um ein 
Heft zuriickgestellt werden. 

Alle von der Redaktion zugelassenen Abhandlungen, welche ihr 
bis zum Dienstag der einer Sitzung vorangehenden Woche morgens 
9 Uhr zugegangen sind, kann die Redaktion zur etwaigen miindlichen 
Berichterstattung in der folgenden Sitzung einem geeigneten Fach- 
genossen iibergeben. 


§ 10. Der Eingang der Abhandlungen wird den Autoren am Tage 
der Registrierung angezeigt. 


§ 11. Die Redaktion eines jeden Heftes wird am neunten Tage 
vor dem Erscheinungstage, d. i. am Donnerstag der dem Erscheinungs- 
tage vorangehenden Woche, und zwar morgens 9 Uhr, geschlossen. 

Die Redaktion hat das Recht, nicht aber die Verpflichtung, alle 
Mitteilungen, welche ihr in der Zeit zwischen dem Sitzungstage und 
dem Schlu® der Redaktion zugehen, noch in das betreffende Heit 


aufzunehmen. 


§ 12. Autoren, welche die Korrekturen ihrer Abhandlungen selbst 
lesen, kénnen nur dann auf den Abdruck derselben in dem unter der 
Presse befindlichen Helte rechnen, wenn sie die Korrekturabziige 


dade Oo — 
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_spiitestens bis zum vierten Tage, d. i. bis zum Dienstag vor dem 
Erscheinungstage, und zwar bis hoi: 12 Uhr, der Druckerei wieder 
; zustellen?). 
j Vom Tage des Kinlaufs bis zur Absendung des Korrekturabzuges 
_eimer Abhandlung sind im allgemeinen acht Tage erforderlich. Die 
‘Redaktion tibernimmt jedoch keinerlei Verpflichtung, diesen Termin 
unter allen Umstinden streng innezuhalten. Die Buchdruckerei ist 
aber verpflichtet, die letzten Korrekturabziige der zur Aufnahme in 
_ irgend ein Heft bestimmten Abhandlungen spitestens bis zum Sonn- 


co Abend der dem Erscheinungstage vorangehenden Woche der 
Post zur Weiterbeférderung an den Korrektor der Redaktion bezw- 
San die Autoren zu iibergeben. 


§ 13. Das Bureau der Redaktion wird vom 15. August bis zum 
1. Oktober eines jeden Jahres geschlossen. Zusendungen, welche in 
B dieser Zeit anlangen, finden erst yom 1. Oktober ab redaktionelle Er- 
-ledigung. 
4 § 14. Die yon der Redaktion ausgehenden Schriftstiicke werden 
_ yom Redakteur bezw. dessen Stellvertreter gezeichnet. 
= 


II. Geschaftsordnung der Publikationskommission. 


Auszug. 


i § 1. Die Publikationskommission besteht aus zwolf, im Anfang 
eines jeden Jahres vom Vorstande zu wahlenden Mitgliedern der Ge- 
_ sellschaft und dem fur die Angelegenheiten der Redaktion yom Vor- 
stand delegierten Mitglied. Sie gliedert sich in vier Abteilungen — 
a) fiir anorganische, b) fiir organische, c) fiir physikalische, d) fiir 
Be siologische Chemie — zu je drei Mitgliedern; jeder dieser drei 
 Abteilungen soll mindestens ein auSerhalb Berlins ansissiges Mitglied 
; angehéren. 


— -§ 2. ~Der Redakteur ist dem Vorstande fiir den richtigen Abdruck 
der in die »Berichte« aufzunehmenden Abhandlungen verantwortlich. 
Er bringt die eingehenden Abhandlungen zum Abdruck, insofern er 
gegen ihre Aufnahme nicht Bedenken irgend welcher Art trigt; im 
Be acren Falle hat er iiber die fraglichen Aufsiitze entweder so- 


1) Dieser Termin muf um einen Tag zuriick verschoben werden, falls 
einer der yier letzten, dem Erscheinungstage voraufgehenden Tage ein Feier- 
tag ist. Ferner kann fir das im September erscheinende Ferienheft, sowie 
fiir das zweite Dezemberheft der Abdruck nur gewihrleistet werden, wenn 
‘die Korrekturen spitestens 11 Tage vor dem Erscheinungstage bei der 
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4 
gleich oder nach eventueller Verhandlung mit den Autoren (vergl. 
Geschiftsordnung der Redaktion der »Berichte« § 9) das Urteil der 
Publikationskommission einzuholen. 


§ 3. Die Publikationskommission hat die Aufgabe: 


a) Die Gediegenheit des wissenschaitlichen Inhalts der »Berichte« 
im allgemeinen zu tiberwachen und besonders darauf zu achten, dafs 
bei zum Abdruck kommenden Diskussionen die Grenzen einer sach- 
lichen Kritik nicht tiberschritten werden, 


b) die Zweckmafigkeit der inneren und auBeren Ausstattung ecm ; 
»Berichtes im Auge zu behalten und eventuell behufs Verbesserung 
Antraige an den Vorstand zu richten, 


c) die von dem Redakteur an sie gesandten athena See zu be-— 
urteilen und 


d) Beschwerden zu priifen, welche iiber die Redaktion bei dem : 
Vorstande einlaufen, und dem letzteren dariiber Bericht zu erstatten. 


§ 4. Die Publikationskommission wihlt aus ihrer Mitte im An- 
fang eines jeden Jahres einen Vorsitzenden. Er beruft unter Mit-— 
teilung der Tagesordnung die Mitglieder der Kommission zu Sitzungen 
und leitet die Verhandlungen. 


§ 5. Die dem Urteil der Publikationskommission unterbreiteten 
Abhandlungen werden nebst den gutachtlichen AuBerungen von dem- 
jenigen Abteilungsmitgliede, welches sie zuletzt erhalt, dem fiir die 
Redaktion delegierten Mitglied des Vorstandes zugestellt. Dieser 
verfiigt nach MaSgabe der von der Mehrheit der Abteilung ge-. 
iuGBerten Ansicht den Abdruck, die Zuriickweisung oder die Ande- 
rung der ihr vorgelegten Abhandlungen; fiihrt die Begutachtung durch 
eine Abteilung zu keinem klaren Ergebnis, so legt er das Manuskript 
noch einer zweiten Abteilung yor. Mit dem durch die Verfiigungen 
der Kommission notwendig werdenden Briefwechsel mit den Autoren 
ist der Redakteur betraut. Der Redakteur ist ermichtigt, jede Dis- 
kussion mit den Autoren tiber die Griinde, welche die Kommission 
zur Zuriickweisung einer Abhandlung bestimmt haben, abzulehnen. 

Die Publikationskommission hat fiir die Erledigung der ihr tiber- 
wiesenen Manuskripte einen Spielraum von vier Wochen. 


Auszug aus 93. Die Elferkommission hat, nachdem sie am 
7. Mai und 15. Oktober Beratungen abgehalten hat, den Vorstand er- 
sucht, auf den 28. oder 29. Dezember 1910 eine auferordentliche 
(reneralyersammlung (vergl. Ber. 43, 980 [1910]) einzuberufen. 

Der Vorstand beschlieBt in diesem Sinne. 
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95. Die Elferkommission hat in ihrer Sitzung vom 7. Mai d. J. 


den Vorstand auigefordert, die Werbung neuer Mitglieder ener- 


gisch zu betreiben. 

Der Vorstand beschlieSt, daB, nachdem durch Statuteniinderung 
friiheren Mitgliedern die Méglichkeit gegeben sein wird, wieder direkt 
als ordentliche Mitglieder der Gesellschaft beizutreten, an die in den 
letzten Jahren ausgetretenen Mitglieder eine Aufforderung zum Wieder- 
anschlufi an die Gesellschaft gerichtet werden soll. Ferner soll an 
die Vorsteher von Hochschul-Laboratorien und an die Direktionen 
von gréferen Fabriken in regelmiigen Zwischenriumen die Aut- 
forderung gerichtet werden, jiingere Krafte der Gesellschaft zuzu- 
fiihren, wobei der Aulforderung eine geeignete Einzeichnungsliste bei- 
geftigt werden soll. 

Auszug aus 96. Der Vorstand beschlieBt, daB die Nekrologe 
in Zukunft nicht nur in den SchluBheften der »Berichte«, sondern 
geeignetenfalls auch in den tibrigen Heften erscheinen sollen. 

97. Die Elferkommission hat empfohlen, da®B der Bibliotheks- 
katalog in Zukunit nicht mehr jahrlich den »Berichten« beigegeben, 
vielmehr nur in langeren Zwischenraumen gedruckt werden soll. 

Auf Antrag des Bibliothekars, Hrn. W. Marckwald, beschliefit 
der Vorstand, daf vorlaufig der jabrliche Abdruck von Abteilung I 
des Katalogs (Periodisch erscheinende Schriften) unterbleiben soll. 
Dagegen sollen Abteilung II und LI wie bisher jahrlich gedruckt und, 
fortlaufend paginiert, den »Berichten« zugefiigt werden. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
O. Wallach. A. Bannow. 


Mitteilungen. 


446. H. J. H. Fenton: Notiz tiber das »-Oxy-syim.-methyl- 
furfurol. 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 

Unter Bezugnahme auf die Abhandlung von E. Erdmann’): 
»Uber w-Oxy-symm.-methyl-furfurol« méchte ich darauf hin- 
weisen, daB die genannte Verbindung (als Ol) zuerst ven Fenton 
und Gostling?) aus dem Bromderivat durch Umsetzung mit wiBrig- 


1) Diese Berichte 43, 2391 [1910]. 
2) Fenton und Gostling, Journ. Chem. Soe. 75, 480 [1899]. 
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alkoholischer Silbernitratlésung und auch bei der Einwirkung yon 
Wasser und Bariumcarbonat gewonnen worden ist. Ihre Konstitution 
wurde erschlossen: 1. aus der groBen Reaktionsfabigkeit der ent- 
sprechenden Halogenderivate, 2. aus ihrer Oxydierbarkeit zu @-Oxy- 
brenzschleimsiure (Schmp. 163°) und 3. aus der Oxydation des ana- 
logen Chlorderivats zu Dehydro-schleimsiure 3). 

Die von Dill erhaltene und von Kiermayer’) dann naher 
untersuchte Substanz, die sich bei der Einwirkung von Oxalsiiure auf 
Inulin u. dergl. unter Druck bildet, wurde von den genannten Autoren 
fiir die 8-Oxyverbindung angesehen und fiir die aus ihr erhiltliche Oxy- 
brenzschleimsiure der Schmp. 148° angegeben. 

Die beiden Stoffe wurden deshalb zunichst fiir von einander 
verschieden gehalten, zumal das Phenylhydrazon aus der von Fenton 
und Gostling gewonnenen Verbindung fliissig zu sein schien. Spiter 
stellte sich jedoch heraus, dafi dieses Phenylhydrazon krystallisierbar 
ist und in seinem Schmelzpunkt mit dem aus der Diillschen Sub- 
stanz darstellbaren Derivat iibereinstimmt. Tatsichlich schienen dann 
auch die beiden Oxy-methyl-furfurole in jeder Hinsicht mit einander 
iibereinzustimmen mit alleiniger Ausnahme des Schmelzpunktes der 
entsprechenden Oxy-brenzschleimsiuren. Aber auch dieser Unterschied 
besteht jetzt nicht mehr, da van Ekenstein und Blanksma’*) 
nachgewiesen haben, dai die aus der Diillschen Verbindung darge- 
stellte Séure nach sorgfaltiger Reinigung erst bei 165° schmilzt, also 
mit der w-Verbindung identisch ist. 


447. Arnold Hildesheimer: Uber einige Derivate der 
a-Amino-n-buttersaure. 
(Hingegangen am 11. Oktober 1910.) 
[Aus dem Berliner Universitatslaboratorium. ] 

Auf Veranlassung des Hrn. Geh.-Rat Gabriel habe ich das 
Phthalylderivat der a-Amino-n-buttersiure bereitet, um es 
nach zwei Richtungen hin zu untersuchen. 

Erstens sollte diese Phthalylverbindung nach dem von Gabriel} 
angegebenen Verfahren gemif} dem Schema: 

CsH,O.:N.CH (C2H;). COOH =P CsH,0.:N.CH(C3H;).CO.Cl 
=> CsH,O2:N.CH(C2Hs) .CO.CsH; —> H:.N.CH(C2H;).CO.CsHs (1) 


1) Fenton, Robinson, Journ, Chem. Soe. 95, 13838 [1909]. 
*) Chem.-Ztg. 19, 216, 1003 [1895]. 3) Diese Berichte 43, 2361 [1910]. 
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in das noch unbekannte “-Amino-n-butyrophenon (I) tibergefiihrt 
_ und letzteres mit seinem niedrigeren Homologen dem «-Amino-propio- 


phenon, NH2.CH(CH3).CO.C.Hs, verglichen werden. 
? Zweitens wollte ich das Verhalten der «-Phthalimido-butter- 


_saure gegen Brom und Phosphor priifen, um zu sehen, ob sie 
gleich ibrem niedrigeren Homologen, dem &-Phthalyl-alanin, unter 
diesen Umstanden Kohlensiure yerliert und dabei ein mehrfach bro- 


miertes Produkt liefert, in welchem dann die Stellung der Halogen- 


_atome zu ermitteln war. 


Im Folgenden gebe ich eine kurze Ubersicht tiber die erhaltenen 


 Resultate, welche ausfiihrlicher in meiner Dissertation (Berlin 1909) 
-niedergelegt sind. 


Das Ausgangsmaterial 
a-Phthalimido-n-buttersaure, CsH,Oo:N.CH(C2:H;).CO.H, 


wurde aus dem zugehdrigen Ester’), den man in einer Ausbeute von 


ca. 70% gewinnt und zur Reinigung zweckmaBig im Vakuum 


destilliert, durch Verseifung mit Schwefelsiure wie folgt bereitet: 


Man erwarmt 5 g Ester mit 10 ccm konzentrierter Schwefel- 


saure unter haufigem Schiitteln so lange auf dem Wasserbade, bis 


die Fliissigkeit nicht mehr schiumt, d. h. etwa °/, Stunden. Die 
dunkelbraune Lésung wird auf Eis gegossen, wobei die Siure als ein 
dickes Harz ausfillt. Sie wird in Ather aufgenommen, der &therischen 
Schicht mit Natriumcarbonatlésung entzogen und aus der wabrigen Lé- 
sung durch Salzsaure ausgefillt, ausgeiithert und der Ather verdampft. Die 
zurtickbleibende, bei gewohnlicher Temperatur zihe, bei 100° diinn- 
fliissige Masse war anfangs, selbst nach der Destillation im Vakuum, 


nicht zur Krystallisation zu bringen (Ausbeute ca. 50 °/o der Theorie). 


Ein Versuch, durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen reiuster 
a-Amino-buttersaure und Phthalsaureanhydrid krystallinische Phthal- 
imido-buttersiure zu erhalten, blieb ebenfalls resultatlos, und essinddaher 
fast simtliche folgenden Versuche mit dieser harzigen Saure durchgefihrt 


worden. Erst gegen Ende meiner Arbeit erstarrte eine Probe und 


’ 


konnte zum Anregen benutzt werden. Nach dem Umkrystallisieren 
aus geringen Mengen Benzol stellte die Saiure nun ein kérniges Produkt 
vom Schmp. 94—95° dar. 


I. a-Amino-butyrophenon, NH2 NOL COPS). OaCgkls. 


Chlorierung der Séure. 10 g Phthalimido-buttersiure werden im 


-Fraktionierkolben mit 9 g fein zerriebenem Phosphorpentachlorid ver- 


setzt. Die Masse erwirmt sich von selbst, wird diinnfliissig, und es 


1) §. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 33, 994 [1900]. 
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entweicht Salzsiure in Strémen. Ist die erste Reaktion beendet, so 
erwirmt man das Ganze noch '/, Stunde auf dem Wasserbade, destil- 
liert das entstandene Phosphoroxychlorid im Vakuum bei 50° ab und ver- 
wandelt das zuriickbleibende fliissige Phthalimido-buttersaure- 
chlorid, CsH,0O.:N.CH(C2H;).CO.Cl, in Phthalimido-butyro- 
phenon, C.H.0O.: N.CH(C2H;).CO.Cs Hs, wie folgt. 

10 g Saurechlorid werden in 25 ccm Benzol aufgenommen und 
mit 10 g Aluminiumchlorid versetzt. Die Fliissigkeit, die sich tief- 


braun farbt, laBt reichlich Salzsiure entweichen. Ist die erste Re- — 


aktion voriiber, so erwarmt man noch etwa 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade. Nach dem vdolligen Erkalten wird vorsichtig mit verdiinnter 
Salzsiure versetzt und das iiberschiissige Benzol mit Wasserdampf ab- 
geblasen, wobei ein dickes, dunkelbraun gefarbtes Harz verbleibt. 
Durch Anreiben mit kaltem, gewéhnlichem Alkohol wird es krystalli- 
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nisch. Nach dem Umkrystallisieren aus sehr wenig 90-proz. Alkohol — 


erscheint das @-Phthalimido-butyrophenon in gelben, sechsseitigen 
Platten vom Schmp. 115°. Ausbeute 67 °/>. Aus viel Ligroin unter 
Zusatz von Tierkohle erscheint es rein weil} vom Schmp. 118°. 
0.1522 g Sbst.: 0.4096 g¢ COs, 0.0752 g HO. 
CisHisO3N. Ber. C 73.72, H 5.12. 
Gef. » 73.40, » 5.53. 

Die hydrolytische Abspaliung der Phthalsdure aus dem Phthalimido- 
butyrophenon wird in der mehrfach beschriebenen Weise!) bewerk- 
stelligt. 

Die dabei schlieBlich erhaltene salzsaure Lésung wird durch Eis ge- 
kiih]t, von der Phthalséure abfiltriert und im Vakuum zur Trockne 
eingedampft, wobei neben geringen Mengen Phthalsiure das salz- 
saure &@-Amino-butyrophenon, NH».CH(C2H;).CO.CsH; + HCl, 
als weiBe Masse zuriickbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus der 
2—38-fachen Menge absoluten Alkohols bildet der Kérper zu Drusen 
vereinigte Staibchen, die bei etwa 170° sintern und bei 178° zu einer 
roten Fliissigkeit schmelzen, Ausbeute etwa 50 °/o. Aus der alkoho- 


lischen Mutterlauge li®t sich mit absolutem Ather noch ein ziemlich — 


erheblicher Teil weniger reinen Materials ausfallen. 
0.1457 ¢ Sbst.: 0.1129 g AgCL. 
CyoHi,ONCl. Ber. Cl 17.80. Gef. Cl 18.04. 


Die Base liefert ein in Wasser schwer lésliches Pikrat, das, aus ver- — 


diinntem Alkohol umkrystallisiert, tiber 160° sintert und bei 174° schmilzt. 
Das sternformig krystallisierende Chloroplatinat, (CypHy3NO)2 Ha Pt Cle, 
schmilzt unter Aulschiumen und Zersetzung zwischen 190° und 200°. 


1) s. 8. Gabriel, diese Berichte 41, 249 und 517 (Fufnote) [1908]. 


“ 
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0.3831 g Sbst.: 0.1017 g¢ Pt. 
Coo Hog O2 No PtCle. Ber. Pt 26.49. Gef. Pt 26.55. 


Verhalten des Amino-butyrophenons. 
a) Kondensation zu einem Dihydropyrazin und dessen Aufspaltung. 
In einem Kélbchen von etwa 100 ccm lést man 5 g Amino-bu- 
tyrophenon-Chlorhydrat in 20 ccm abgekochtem Wasser auf, versetzt 
mit etwas mehr als 1 Molekiil Ammoniak, fillt das Gefi® fast bis an 
den Rand mit abgekochtem Wasser, verkorkt gut und lat tiber Nacht 
stehen. Der Zusatz von Ammoniak verwandelt die Fliissigkeit sofort 
in eine weiBe Milch, die aber sehr bald anfingt, sich gelb zu Hirben, 
und iiber Nacht zu einer gelben Masse erstarrt. 
Das Produkt wird, um es vor Oxydation zu schiitzen, schnell ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und ohne weitere 


Reinigung weiter verarbeitet. Zur Umwandlung in das Chlorhydrat 


wird es mit 5 ccm verdiinnter Salzsaure tibergossen, wodurch sich ein 


_ tiefrotes Harz bildet, das beim Reiben und ganz gelinden Erwirmen 


krystallinisch erstarrt. Nach schnellem Abfiltrieren und Trocknen auf 
Ton wird es in der etwa zehnfachen Menge absoluten Alkohols gelést 
und diese Lésung bis zu einer beginnenden Triibung mit warmem 
absoluten Ather versetzt. Beim Erkalten in Eis scheidet sich ein 
Chlorhydrat in Form roter Krystallkérner ab, die bei 167—168° unter 
Schiumen schmelzen. Es ist das 2.5-Dihydro-2.5-Diathyl-3.6-di- 
phenyl-pyrazin-Chlorhydrat, 

Ce H;.C == N — CH.C; Hs 

C;H;.CH — N=0C.C.H;, HCl. 

0.188 g Sbst.: 0.0816 g AgCl. 
Coo Ho3N2Cl. Ber. Cl 10.85. Gef. Cl 10.73. 


Oxydation der Hydrobase. 
Die leichte Oxydierbarkeit der Dihydrobase und ihres salzsauren 
Salzes beruht auf der Neigung unter Wasserstoffverlust in ein Pyrazin 
iiberzugehen.. Schon beim Aufbewahren der Base oder ihres salz- 


sauren Salzes an der Luft tritt langsam unter Oxydation zum Pyrazin 


Entfarbung ein. Momentan erfolgt diese bei der Anwendung oxydie- 


render Agenzien. Man verfihrt folgendermafen: Das rote Chlor- 
hydrat wird in wenig Eisessig gelést und die Lésung mit einigen 


Tropten konzentrierter Salpetersaure versetzt, wodurch ihre Farbe in 

ein helles Gelb umschlagt. Aus dieser Lisung fallt durch Wasser 

eine Base aus, die, aus wenig absoluten Alkohol umkrystallisiert, in 

teils linglichen, teils breiten, schiel abgeschnittenen Plattchen vom 
181* 


Schmp. 143—144° erscheint und aus dem bereits von Collet?) dar- 
gestellten 2.5- Diaithyl-3.6-diphenyl-pyrazin besteht; er gibt 
als Schmp. 140° an. 


Hydrolyse der Dihydrobase. 
2g Diathyl-diphenyl-dihydropyrazin-Chlorhydrat werden im K6lb- 
chen mit Steigrohr in 20 ccm konzentrierter Salzsiure 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erhitzt, wabhrend zum Schutze vor Oxydation ein 


Strom von Kohlensaéure durch die dunkelrote Fliissigkeit streicht, die 


sich dabei allmihlich hellgelb fairbt. Die Salzsiure wird im Vakuum 
abdestilliert und der Riickstand mit Wasser verdiinnt, wodurch das 
etwa gebildete Diathyldiphenylpyrazin ausfallt. Nach dem Abfiltrieren wird 
abermals im Vakuum bei 50° eingedampft und die halbfeste Masse durch 
Lésen in wenig absoluten Alkohol mit Zusatz von warmem Ather in 
eine weiBe Krystailmasse verwandelt. So gereinigt, farbt sich der 
Kérper oberhalb 130° und schmilzt bei 150° zu einer roten Fliissig- 
keit. Dieser Schmelzpunkt andert sich auch nach dem Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Alkohol und rauchender Salzsaure nur wenig. 
Da nun das Chlorhydrat des urspriinglichen Aminoketons (B), wie oben 
erwahnt, einen Schmelzpunkt von 178° zeigt, so vermutete ich, dab 
sich meine Dibydrobase analog der von Gabriel?) aus dem Amino- 
propiophenon dargestellten, im Sinne einer Linie II zu einem isomeren 
Aminoketon (A) aufgespalten hatte: 


I i Wn ell + 2H.0 = 2 Ces H; fe CH. NHs 


(A) 


eee nell CO.C.Hs 
C,H. BO. YC. Cer 
\ A af + 2H,O0 =2C.H; .CH.NHs (B) 
at N I CO.C.Hs 


Dem  widersprachen aber die Mischproben beider Kérper, 
welche zwischen 150° und 178° schmolzen. Da nun andererseits 
bei allen Versuchen das aufgespaltene Chlorhydrat stets einen 
Schmelzpunkt von 150° zeigte, von einer zufalligen’ Verunreini- 
gung also kaum die Rede sein kann, so bleibt die Vermutung ibrig, 
dai zwar der Hauptanteil des Kérpers im Sinne der LinieI ge- 
spalten wird, geringe Mengen aber sich nach Linie II hydrolysieren. 
Hierfiir spricht auch die Beobachtung Gabriels, da® bei dem ent- 
sprechenden Diphenyl-dimethyl-dihydropyrazin (I. c.) beide Spaltun- 
gen gleichzeitig erfolgen, allerdings hauptsichlich die im Sinne IL. 


’) Beilstein IV, 1045. *) Diese Berichte 41, 1151 [1908]. 
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Das tatsichlich der Hauptanteil des Kérpers zum urspriinglichen 
Amino-butyrophenon zuriickgebildet wurde, zeigte sich schlieBlich 
beim Extrahieren des Kérpers mit Aceton im Soxhlet-Apparat. Hier- 


‘bei wurde das urspriingliche Chlorhydrat in zu Drusen vereinigten 


_Stabchen vom Schmp. 176—177° gewonnen. Das vermutlich bei- 


gemengte isomere Chlorhydrat der Base CsH;.CH(NH2).CO.(C2H; 
konnte ich nicht fassen. 


b) Amido-butyrophenon-Chlorhydrat und Rhodankalium. 


Eine Lésung yon 10g salzsaurem Amino-butyrophenon wurde 
mit 5 g Rhodankalium auf dem Wasserbade vollkommen zur Trockne 


- eingedamptit. 


Der rote Riickstand schieSt aus verdiinntem Alkohol in schneeweifen 
Nadeln an, die sich bei etwa 260° zu farben anfangen und bei 272° 
schmelzen. 

0.1768 g Sbst.: 0.2003 g BaSOx. 

Ci; Hi2 NoS. Ber. S 15.69. Gef. S 15.56. 
Sie sind «,8 = 6,«-Phenyl-athyl-imidazol-mercaptan, 
CeH;.C.NH_ _ CsHs.C— 
ge eer Sie Noo. SH). 
C.H;.C—N Pitieg C. NH™ 


Die Oxydation fiihrt wie iiblich zum schwefelfreien Imidazol, d. i. 

a,8—P,a-Athyl-phenyl-imidazol, Ci Hi2No. 

Zu dem Ende erwairmt man den schwefelhaltigen K6rper mit 
einem Uberschu8 10-prozentiger Salpetersiure so lange, bis er unter 
Entwicklung nitroser Gase in Lésung gegangen ist; dann iibersittigt 
man mit festem Natriumcarbonat, wobei die Base als ein Harz aus- 
geschieden wird, das sofort krystallinisch erstarrt. Aus einer grofen 
Menge Wasser eventuell unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, 
bildet sie Plattchen vom Schmp. 172°. 


0.1514 g Sbst.: 0.4248 g COs, 0.0965 g H,0. 
Ci Hig No. Ber. C 76.74, H 6.98. 
Gonnr6:02.6 De (ele, 


II, «@-Phtalimido-n-buttersaure gegen Brom und Phosphor, 
5 g a-Phthalimido-buttersiure wurden mit 0.25 g rotem Phosphor 
innig gemengt und allmablich 4ccm Brom eingetrépfelt. Ist die erste 
starke Reaktion voriiber, so wird das Ganze im Kélbchen mit Steig- 
rohr so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis kein Bromwasserstoff 
mehr entweicht, was nach 2—3 Stunden der Fall ist. Kocht man 


1) Vergl. hierzu diese Berichte 41, 1929 [1908]. 
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jetzt, wie Gabriel ') bei der entsprechenden Bromierung des Phthalyl- 
alanins angibt, das tiberschiissige Brom mit Wasser weg, so zersetzt 
sich das entstandene Produkt sofort unter Bildung von Phthalimid. 
Das Reaktionsprodukt wird daher zur Bindung des Uberschusses an 
Brom unter Eisktihlung mit w&Briger schwefliger Saiure durchge- 
schiittelt, die halbfeste Masse auf Ton getrocknet und mit wenig ab- 
solutem Alkohol gedeckt, wodurch sie krystallinisch erstarrt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus wenig absolutem Alkohol erscheint der 
Kérper in gut ausgebildeten Oktaedern vom Schmp. 147°; Ausbeute 
3g. Er ist ein Phthalimido-dibrom-propan und zwar, wie aus 
dem Spiiteren ersichtlich, von folgender Konstitution: 
Cs H, O02: N.CH Br. CHBr. CHs. 
0.2016 g Sbst.: 0.2785 g COs, 0.0543 ¢ H.O. — 0.1484 ¢ Sbst.: 4.9 ecm 
N (169, 774 mm). — 0.2053 2 Sbst.: 0.2212 g AgBr. 
C,H) OgBryN. Ber. C 38.04, H 2.59, N 4.08, Br 46.10. 
Gef. » 37.68, » 8.01, >» 4.04, » 45.85. 


Spaltung des Bromkérpers. 

Wie bereits oben erwihnt, wird er durch Kochen mit Wasser 
unter Bildung von Phthalimid zersetzt. Um den Verlauf der Spal- 
tung zu studieren, habe ich ihn am RiickfluBkiihler mit der 30-fachen 
Menge Wassers so lange gekocht, bis er sich vollkommen aufléste 
(ca. 1 Stunde). Beim Erkalten schied sich Phthalimid ab, von dem 
abfiltriert wurde. Nach allen Analogien tritt diese Abspaltung von 
Phthalimid nur dann ein, wenn das e@-Kohlenstoffatom, an welchem 
die Spaltung vor sich gegangen ist, mit mindestens einem Bromatom 
besetzt ist. Es sind also folgende drei Formeln zu beriicksichtigen: 


a,a-Cs Hy O02: N.C Bro. CH2.CH3 (I), 
&,8-CsH,O.: N.CHBr.CHBr.CH; (II), 
«,y-Cs HyO.: N.CHBr.CH2.CH2 Br (IID, 


DaB eine Verbindung der Formel I nicht vorliegen konnte, ergab sich 
aus Folgendem: Die Spaltung eines solchen Kérpers mifte nach folgender 
Gleichung verlaufen: 

Cs Ha Oo:N.C Bra.CHy.CHs3 + 2H,O = Cs Hz0.:NH + Cy H;.COOH + 2HBr. 

Es hatte also in der entstandenen Lisung erstens Propionsiure und 
zweitens zwei Molekiile Bromwasserstoff vorhanden sein miissen. Beides 
traf nicht zu. Die Lésung zeigte vielmehr deutlich die Reaktion eines Al- 
dehyds (Reduktion von Fehlingscher Lésung, Abscheidung eines Silber- 
spiegels), und die Bestimmung der Bromwasserstoffsiure ergab die Anwesen- 
heit yon nur einem Molekil Bromwasserstoff. 


) Diese Berichte 41, 247 [1908]. 
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7 Ca. 1.5 g Bromkérper ergaben 0.88 g Mrotewassexstolissure. Ber. 0.35 g 

7 (fir ein Fe iiataai): 

3 Formel I war also ausgesclilossen. Die Spaltung konnte mithin, 

: je nachdem Formel II oder III zutraf, noch nach einer der beiden 

_ Gleichungen erfolgt sein: 

PIL. 6,H.0,.:N.CHBr.CH.CHBr.CH; + H,0 

3 = (C;H,0.: NH+ CH;.CHBr.CHO + HBr 

; oder 

a Il. CsH,0.:N.CHBr.CH3.CH: Br + H,0O 

4 = CsH, 02: NH + CH, Br.CH,.CHO + HBr, 

_ d.h. es mufte eine Lisung von «-Brom-propionaldehyd oder von 

_ B-Brom-propionaldehyd vorliegen. 

Um diese Frage zu entscheiden, habe ich den Aldehyd zunachst von 

_ der Bromwasserstoffsiure getrennt. Zu diesem Zwecke destillierte ich 
die Lésung (da der Aldehyd mit Wasserdampfen leicht fliichtig war) 

so lange ab, wie die waBrige Lésung des Aldehyds frei von Brom- 

-ionen iiberging, was durch Fehlingsche Lisung bezw. Silbernitrat 
leicht nachweisbar war. Begann die Bromwasserstoffsaure bereits 
tiberzugehen, wahrend gleichzeitig noch Teile des Aldehyds destillierten, 
so muSte der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt werden. Das brom- 
wasserstolffreie Destillat zeigte am Kupferdraht noch deutlich Brom- 
reaktion, ein Beweis, dab eine fliichtige organische Bromverbindung 
-vorlag. 

_ Das Destillat wurde nunmehr zur Eliminierung auch des zweiten 
Bromatomes mit Natriumacetat versetzt und von neuem destilliert, 
wobei es vollkommen bromfrei iiberging. Folgende Uberlegung ver- 
anlaBte mich, auch diese Hydrolyse des zweiten Bromatomes vorzu- 
nehmen. In der nunmehr bromfreien Flissigkeit war entweder 
a-Oxy-propionaldehyd CH;.CH(OH).CHO oder 8-Oxy-propionaldehyd 
CH,(OH).CH:.CHO zu erwarten. Diese beiden miiBten mit Phenyl- 
hydrazin zu unterscheiden sein. Wahrend namlich der letztgenannte 

das B-Oxypropionaldehyd-phenylhydrazon liefern sollte, wiirde ersterer 
nach Art aller «-Oxyaldehyde ein Osazon liefern, und zwar das Brenz- 
traubensiureosazon vom Schmp. 145°. Beide Vermutungen bestatigten 

sich nicht; trotzdem li®t sich die Einwirkung des Phenylhydrazins 
zur Aufklarung tiber die Konstitution des Kérpers verwerten. 

Das vollkommen bromfreie Destillat wurde mit 3 Mol. Phenyl- 
hydrazin*) (ber. auf angewandten Dibromkirper) versetzt, wodurch 
es sich bald milchig triibte; nach etwa 1/2-stiindigem Stehen 
ward im Vakuum bei 50° abdestilliert. Die zuriickgebliebenen 


1) Diese Berichte 31, 36 [1898]. 
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gelben Krystalle wurden mit Ather aus dem Kolben heraus- 
gelést und nach freiwilligem Verdampfen des Athers aus Benzol 
umkrystallisiert. Der Kérper erschien in durchsichtigen, vierseitigen 
Saulen, die an der Luft verwittern und dann bei 103° schmelzen. 
Er ist identisch mit dem von Pinkus?) dargestellten Acetol- 
phenylhydrazon, CH3.C(N2H. Ce Hs).CH2 (OH). 
0.1626 & Sbst.: 0.8918 g COz, 0.1073 g Hz 0. 
CoHi2ONz. Ber. C 65.85, H 7 32. 
Gef. » 65.72, » 7.38. 


Eine Darstellung des Acetols. 


Zum Nachweise der Identiit des eben beschriebenen Hydrazons 
mit dem von Pinkus dargestellten Acetol-phenylhydrazon bereitete 
ich eine Lésung von Acetol nach einem neuen Verfahren: 2.5 g 
Aminoaceton-chlorhydrat wurden in 50 ccm Wasser gelést und die 
Lésung mit 2.3 g Kaliumnitrit versetzt. Man durite annehmen, dab 
aus dem Amin der entsprechende Alkohol, d. h. aus dem Amino- 
aceton das Acetol entstehen wiirde nach der Gleichung: 


CH;.CO.CH2.NH: + HNO; = HO == Ns CHE CO... Chore 


Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade angewarmt. Bei 
45° ist die stirkste Stickstoffentwicklung wahrzunehmen. Hat sie 
nachgelassen, so wird die Reaktion auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
fiihrt und nun die Lésung so lange destilliert, wie das Destillat 


Fehlingsche Lésung reduziert. Die Fliissigkeit, die hierbei noch 


gelb tibergeht, wird durch eine zweite Destillation vollkommen farblos. 
Das Destillat wird mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsiure ganz 
schwach angesiiuert, mit Phenylhydrazin versetzt und nach 2/2-sttindi- 
gem Stehen ebenso behandelt, wie es weiter oben geschehen ist. 
Dabei ergab sich dasselbe Hydrazon vom Schmp. 103°, 

Die Identitat obiger beider Koérper spricht dafiir, da dic durch 
Hydrolyse des Bromkérpers gewonnene Lésung des Aldehyds_ ur- 
spriinglich den #-Oxy-propionaldehyd enthalt. Denn der B-Oxy- 
propionaidehyd, CH2(OH).CH:.COH, den Nef?) und Wohl?) dar- 
gestellt haben, ist zwar unbestindig, aber keiner der beiden 
Autoren erwihnt, dafs bei seiner Zersetzung Acetol entsteht. An- 
dererseits hat bereits Nef*) darauf hingewiesen, daf’ #-Oxy-propion- 
aldehyd mit grofer Leichtigkeit in Acetol tibergeht, so da®B die Bil- 
dung des Acetol-phenylhydrazons statt des «-Oxypropionaldehyd-phenyl- 

1) Diese Berichte 31, 36 [1898]. 


*) Ann d. Chem. 835, 219. 3) Diese Berichte 41, 3604 [1908]. 
4) Ann. d. Chem. 335, 247, 


* * 
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hydrazons nicht verwunderlich war. Daf aber in meiner Loésung ur- 
spriinglich der Oxy-propionaldehyd und nicht von Anfang an das 
Acetol vorgelegen hat, erhellt aus Folgendem: 

Ware das Acetol das direkte Produkt der Hydrolyse des Brom- 


__ kérpers, so miiBte man diesem die Konstitution CsHi02:N.CH2.CBry.CH; 


: 
| 


zuschreiben. Dies ist aber nach der beobachteten Aufspaltung héchst 
unwabhrscheinlich. Denn eine solche Bromyerbindung hatte nach allen 
Analogien bei der Hydrolyse mit Wasser Phthalimido-aceton und 
2 Molekiile, nicht blo8 1 Molekiil Bromwasserstoff ergeben. . 

Dem urspriinglichen Bromkérper ist daher mit gré8ter Wahr- 
scheinlichkeit die Formel des Phthalimido-«, p-dibrom-propans CsHOs: 
N.CHBr.CHBr.CH; zuzuschreiben. 


Oxydation des Oxy-propionaldehyds. 
Wie oben bereits erwahnt, ergab die Lisung des @-Oxy-propion- 


* aldehyds mit Phenylhydrazin das Hydrazon des <Acetols. Es war 


_daher zu untersuchen, ob diese Umlagerung, die, wie schon mehrfach 


erwahnt, bei dem sree Aldebyd mit grofter Leichtigkeit vor sich 
geht, auch in einer so verdiinnten Lésung freiwillig oder erst unter 
der Einwirkung des Phenylhydrazins erfolgt. Man sollte meinen, 
da’ diese Frage durch die Oxydation der urspriinglichen waBrigen 
Lésung mit Silberoxyd zu entscheiden wire; denn wenn in der 
Lésung noch «-Oxy-propionaldehyd yorlag, so kénnte dieser bei der 
Oxydation in die entsprechende Oxysiure CH;.CH(OH).COOH, d. h. 
in Milchsaure, itibergehen; war dagegen bereits Acetol vorhanden, so 
mtiBten bei der Oxydation Essigsiure und Ameisensaure resultieren. 
Leider ist die Frage auf diesem Wege nicht mit Sicherheit zu ent- 
scheiden, denn, wie Nef?) konstatiert hat, wird auch die Milchsaure bei 
der Oxydation mit Silberoxyd gespalten. 

In der Tat habe ich denn auch beim andauernden Kuchen der 
fraglichen Bildung von Silberoxyd einerseits metallisches Silber, 
d. i. das Zersetzungsprodukt des Silberformiats, andererseits Silberacetat 
erhalten. 

Zu demselben Ergebnis fiihrte die gleiche Behandlung einer 
Lésung des Acetols, die nach dem oben beschriebenen Verfahren aus 


Aminoaceton bereitet worden war. 


1) Ann. d. Chem. 335, 276. 


2806 


448. Julius Schmidlin und Rudolf Lang: Beitrage zur 
Theorie organischer Reaktionen: Molekilverbindungen als 
erste Reaktionsstufe bei Kondensationen. I. 


[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen 
Polytechnikums in Zitrich.] 


(Eingegangen am 15. August 1910.) 


Unsere Vorstellungen vom Mechanismus der synthetischen Re- — 
aktionen sind immer noch nicht gentigend gefestigt und die daraus 
abgeleiteten Erklirungen ermangeln geniigender Tiefe. Kekulé hat 
schon 1858) diesen Vorwurf gegen das durch Gerhardts Theorie 
eingeftihrte Schema der doppelten Umsetzung erhoben, das allzu leicht 
zur Vorstellung fiihrt, als existierten die Radikale waihrend des Aus- 
tausches wirklich in freiem Zustand. Dessenungeachtet hat J. U. Nef?) 
in seinen Arbeiten, aus den Gerhardtschen Doppelzersetzungsglei- 
chungen die dufersten Konsequenzen gezogen und grundsiatzlich fast 
iiberall den Reaktionen vorausgehende Dissoziationsvorginge ange- 
nommen. JDiese Theorie blieb nicht ohne starken Widerspruch. 
Emil Fischer) hielt sie fiir unvereinbar mit den bei der Walden- 
schen Umkehrung auftretenden Erscheinungen; auch Michael*) lehnt 
sie entschieden ab. 

Die Additionstheorie in Kekulés Auffassung, der auch vant 
Hoff*) Ausdruck gegeben hat, erfordert im Gegensatz zur Disso- 
ziationstheorie von Nef, dafSi zwei verschiedene reaktionsfahige Mo- 
lekiile sich mittels der verbliebenen Affinitat anziehen und an einander 
lagern, worauf erst die Auslésung der reaktiven Gruppen erfolgt, so 
da das Ganze jetzt nach anderer Richtung wieder zerfallt. ¥ 

Dieses Prinzip hat sich rasch Geltung verschafft, denn wo immer 
auch bei doppelten Umsetzungen aus vorhandenen Doppelbindungen 
auf Additionsvorginge geschlossen werden konnte, hat man diese 
ersten Reaktionsstufen auch experimentell verfolgt. Die Entdeckung 
des Aldols durch Wurtz*®), die Erklarung der Bildung des Acet- 


¥ 


eS b 
1) Ann. d. Chem. 106, 129 [1858]; auch Ostwalds Klassiker Nr. 145: : 
Aug. Kekuleé. 

*) Ann. d. Chem. 270, 268 [1892]; 280, 291 [1894]; 287, 265 [1895]; ; 
298, 202 [1897]; 808, 264 [1899]; 309, 126 [1899]; 310, 316 [1899]; 318, 
137 [1901]. i 

8) Diese Berichte 40, 496 [1907]. : 

*) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 60, 471 [1899]. 

®) Ansichten tiber organische Chemie I, 225, 244. ; 

6) Compt. rend. 74, 1361 [1872]. 
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essigesters durch Claisen") und die Anwendung der Additionstheorie 
_ von Michael”) sind nur einige wenige Beispiele des praktischen Er- 
folges dieser Theorie. 


Die Valenzlehre war fiir die vorauszusehenden Entdeckungen der 


_ Impuls; sie mochte aber andererseits daran die Schuld tragen, daB 


man yon einer Einbeziehung der Molekiilverbindungen in chemische 

Reaktionen bisher fast giinzlich abgesehen hat. Fiir die Erscheinungen 

der Katalyse hat dagegen Bredig®) die alte Theorie der intermediiren 

Zwischenverbindungen von Katalysator und Substrat neuerdings befiir- 

wortet. Auch hier diirften weniger von der Valenzlehre voraus- 
_zusehende K6rper, sondern vielmehr lockere Molekularverbindungen 
eine Rolle spielen. 

- Bestimmte Beziehungen zwischen Reaktionsfihigkeit und Addi- 
tionsvermégen lassen sich beim Triphenylmethyl und seinen Derivaten 
deutlich erkennen, Auch die besondere Neigung des sehr reaktions- 
fahigen*) Nitroso-dimethylanilins zur Bildung einer grofen Zahl von 

- Molekiilverbindungen ist schon Schraube®) besonders aufgefallen. 

Das Studium der organischen Molekiilverbindungen ist in neuerer 
Zeit stark in Aufnakme gekommen, besonders durch die thermische 
Analyse, die an Hand yon Schmelzdiagrammen eine sehr exakte Dar- 
stellung des Existenzgebietes der verschiedenen Molekiilverbindungen 
gibt; seit wenigen Jahren ist die Kenntnis der Molekiilverbindungen 
durch diese Methode stark geférdert worden®). Es wurden bisher 
zumeist solche biniren Systeme gewiblt, die infolge ihres stark posi- 
tiven und negativen Charakters, wie er zum Beispiel zwischen Phe- 


1) Diese Berichte 21, 1154 [1888]. 

2) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 37, 479 [1888]; 60, 409 [1899]; 68, 487 [1903]. 
3) Diese Berichte 41, 754 [1908]. 
4) Monatshefte fiir Chemie 27, 125 [1906]. 


q 5) Diese Berichte 8, 617 [1875]. 


6) Miolati, Ztschr. fiir phys. Chem. 9, 649 [1892]; Dahms, Wied. Ann, 
Phys. 54, 486 [1895]; Crompton und Whiteley, Journ. Chem. Soc, 67, 327 
[1895]; Roloff, Ztschr. fir phys. Chem. 17, 325 [1895]; Paternd und Am- 
polla, Gazz. chim. Ital. 27, 481 [1897]; Kuriloff, Ztschr. fir phys. Chem. 
23, 547, 648 [1897]; Roozeboom, Ztschr. fiir phys. Chem. 28, 289 [1899]; 
Adriani, Ztschr. fiir phys. Chem. 33, 462 [1900]; van de Stadt, Ztschr. 
fiir phys. Chem. 41, 353 [1902]; Pickering, Journ. Chem. Soc. 63, 67; 
Philip, Journ. Chem. Soc. 83, 814 [1903]; Philip und Smith, Journ. 
Chem. Soc. 87, 1735 [1905]; Kremann, Monatshefte fiir Chemie 25, 1215 
[1904]; 26, 146 [1905]; 27, 98, 127, 627 [1906]; 28, 7, 831, 893, 919, 1125 

[1907]; 29, 863, 891 [1908]; 31, 201 [1910]. 
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nolen und Aminen zur Geltung kommt, die Existenz von Molekiil- 
verbindungen voraussehen lassen. 


Wir haben nun fiir unsere Untersuchungen besonders leicht kon-— 


densationsfihige, binire Systeme ausgewahlt, die beim Mischen mit 
einem Kondensationsmittel, ohne dafi Warmezufuhr nétig ware, leicht 
und rasch Wasser abspalten. 

Das System Phenol-Aceton bildet eine Molekiilverbindung, die 
sich dem Aldol vergleichen 148t, nur mit dem Unterschied, dafi hier 
nicht eine Valenzverbindung, sondern eine Molekiilverbindung die 
Rolle der ersten Reaktionsstufe tibernimmt. 

Zwei Molekiile Phenol treten mit einem Molekiil Aceton zu- 
sammen zu der in langen Nadeln krystallisierenden Molekiilverbin- 
dung. Beim Auflésen von 95g Phenol in 35g Aceton in einem 
Erlenmeyer-Kolben tritt zuerst klare Lésung ein, worauf die Aus- 
scheidung eines Teils der bei 15° schmelzenden Molekiilverbindung 
stattlindet. Durch Aufnahme des Schmelzdiagrammes') wurde fest- 
gestellt, dai nur eine einzige Molekiilverbindung zwischen Phenol und 
Aceton existiert, die dem oben erwahnten Verhaltnis von zwei Mole- 
kiilen Phenol zu einem Molekiil Aceton entspricht. 

Derartige Molekiilverbindungen existieren, wie aus den Unter- 
suchungen Kremanns’) heryorgeht, auch noch im geschmolzenen 
Zustande und der Grad der Dissoziation Jat sich aus dem Grad der 
Abflachung des Maximums der Gefrierkurye ablesen. Das kriitig 
entwickelte Maximum im Schmelzdiagramm Phenol-Aceton laBt aut 
ziemlich groBe Stabilitét der Molekiilverbindung schlieBen, so daf 
beim Vermischen eines Gemenges von Phenol und Aceton mit Schwefel- 
saure eine unmittelbare Einwirkung des Kondensationsmittels auf die 
Molekiilverbindung erfolgt. Nur so JaBt es sich erkliren, da®K die 
Kondensation yon Phenol und Aceton unter strengster Wahrung des 
der Molekiilverbindung eigenen stéchiometrischen Verhiltnisses statt- 
findet. Das Kondensationsprodukt Bis-oxy-phenyl-2,2-propan 
entsteht demnach aus zwei Molekiilen Phenol und einem Molekiil Aceton, 
unter Einbeziehung der Molekiilverbindung in die Reaktionsgleichung 
auf folgende Weise: 


CH;.CO.CH; + 2Cs6Hs.OH = (CH;.CO.CHs), 2(CsH; .OH) 

(CH;.CO.CHs), 2(CsHs.OH) = (CH3)2 C(CeHs.OH), + HO. 

Wir hatten bereits eine Anzahl von bindren Systemen in der 
vorbezeichneten Richtung untersucht, als ganz kiirzlich eine Arbeit 


') Siehe Figur 1 im experimentellen Teil. 
*) Monatshefte fiir Chemie 25, 1215 [1904]. 
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von Ph.-A. Guye und Wrocynski}) erschien, in welcher auf Grund 


der gleichen Uberlegungen ebenfalls der Versuch gemacht wird, Be- 
ziehungen zwischen Reaktionsfahigkeit und Additionsvermégen auf- 
zuzeigen. Guye und Wrocynski haben indessen das Problem von 
einer anderen Seite angefaBt; sie untersuchten ausschlieBlich solche 
binaren Systeme, welche fahig sind, ohne Kondensationsmittel beim 
bloBen Erhitzen mit einander zu reagieren. So addiert sich Brom 
an Athylbromid und bildet bei tiefen Temperaturen die Verbindung 
20H; Br, Br2, welche beim Erwiirmen Bromwasserstoft abspaltet. 
Monomethylanilin und Benzylchlorid verbinden sich bei sehr 


tiefen Temperaturen im Verhiiltnis 1 no, i222 sound (1, wake 
rend bei Zimmertemperatur die Reaktion einsetzt. Anisol und Benzyl- 


chlorid reagieren dagegen nicht und bilden auch keine Molekiilver- 
bindungen. Anilin und Athylacetat addieren sich im Verhiiltnis 2:1, 
1:1 und 3:2; beim Erhitzen auf 100° tritt die Bildung von Athyl- 


_anilin ein. Von der Regel, da®B Reaktionsfahigkeit bei héherer Tem- 
-peratur das Auftreten von Molekiilverbindungen bei tiefen Tempera- 


turen erwarten l]a{t, macht indessen das System Pyridin-Jodmethyl 
eine Ausnahme, indem bei tiefer Temperatur keine Molekiilverbindung 
auftritt. 

Die von Guye und Wrocynski aufgenommenen Schmelzdia- 
gramme weisen nur schwach ausgepragte Maxima auf, die somit leicht 
dissoziierbaren Verbindungen entsprechen, so da®i deren Existenzfahig- 
keit bei stark erhéhter Temperatur fraglich erscheint. 

Guye diskutiert®) auch die vorauszusehenden Schwierigkeiten, 
die bei analogen Untersuchungen von binaren Systemen unter dem 
EinfluB eines Kondensationsmittels eintreten, indem dann auch noch 
allfallige Molekiilyerbindungen zwischen dem Kondensationsmittel und 
den beiden Komponenten mitberiicksichtigt werden miissen, so dal 
leicht eine allzu grofe Komplikation eintritt. 

Nach unserem Dafiirhalten sind es wohl nur diejenigen Fille, bei 
denen Kondensationen ‘uferst leicht und glatt eintreten, die zum 
naheren Studium einladen. In diesen Fallen treten aber die még- 
lichen Molekularverbindungen mit dem Kondensationsmittel stark in 
den Hintergrund. So sind beispielsweise die Molekiilverbindungen des 
Acetons und des Phenols mit Schwefelsiure offenbar unbestindiger als 
das Phenol-Aceton. Das Kondensationsmittel diirfte sich hierbei nur 


- 1) Journ. de chimie physique 8, 119, 189 [1910]. Ph.-A. Guye und 
Tsakalotos, Journ. de chimie physique 8, 340 [1910]. 
2) Journ. de chimie physique 8, 125 [1910]. 
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intermediair an das Phenol-Aceton anlagern und sofort nach der Fixa- 
tion des Reaktionswassers wieder vom Kondensationsprodukt loslésen. 

Ganz anders verhalten sich dagegen Reaktionsgemische, deren 
Komponenten sich an das Kondensationsmittel addieren; da diirfte. 
auch die durch das Uberwiegen der Molektilverbindung bedingte glatte 
und leichte Kondensationsfihigkeit ausbleiben. Wabrend noch Re- 
sorcin und Aceton sich unter dem Einfluf% von Salzsiure auferst 
rasch kondensieren, tritt das Hydrochinon unter denselben Bedin- 
gungen nur sehr langsam mit dem Aceton in Reaktion, weil neben der 
Verbindung Hydrochinon-Aceton noch eine fast gleich bestandige, 
bisher noch unbekannte Molekiilverbindung von Salzsiure mit Hydro- 
chinon existiert. In diesem Falle findet zwischen dem nach lang- 
andauernder Einwirkung in geringer Ausbeute erhaltenen Konden- 
sationsprodukt keine stichiometrische Ubereinstimmung mit Hydro- 
chinon-Aceton statt. 

Die Auswahl der zu diesen Studien verwertbaren Reaktionen 
unterliegt somit einer gewissen Beschrankung; sie betrifft nur Systeme, 
die méglichst rasch und glatt reagieren. Die Reaktionstemperatur 
soll méglichst nahe dem Existenzbereich der entsprechenden Molekiil- 
verbindung liegen, denn nur unter diesen Umstiinden darf man sté- 
chiometrische Ubereinstimmung erwarten. Nur bei Systemen, 
die auf Zusatz eines Kondensationsmittels reagieren, diirfte somit die 
neue Methode der Untersuchung fur die Forschung von greifbarem 
Nutzen sein, weil hier allein auch die quantitativen Verhalt- 
nisse untersucht werden kénnen. 


Interessante neue Aufschliisse hat uns bereits auch das System 


Resorcin-Aceton geliefert. Die aus dem Schmelzdiagramm abgelesene 
Molekiilverbindung stimmte stéchiometrisch absolut nicht mit dem 
von Causse?) seinerzeit beschriebenen Kondensationsprodukt iiberein. 
Causse hat aus Analogiegriinden angenommen, daf, wie beim Phenol, 
auch beim Resorcin zwei Molekiile sich mit einem Molekiil Aceton 
kondevsieren, wahrend in Wirklichkeit die Kondensation, entsprechend 
der von der Molekiilverbindung vorgezeichneten Bahn, zwischen einem 


Molekiil Resorcin und zwei Molekiilen Aceton stattfindet. 


Dieses Resultat ist schon ersichtlich aus den fiir die Formulierung 
von Causse von uns zu hoch gefundenen Ausbeuten, bezogen auf 
Resorcin, und aus den total abweichenden Analysenergebnissen. 

Das Brenzcatechin verbindet sich gleich dem Hydrochinon mit 
nur einem Molekiil Aceton, Das Maximum liegt hier in der punk- 
tiert gezeichneten Verlangerung der Schmelzkurve. Die Verbindung 


") Bull. soc. chim. [3] 7, 564 [1892]. 
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_ Brenzcatechin-Aceton ist also schon beim Schmelzpunkt stark disso- 
ziiert. Dementsprechend kondensiert sich dieses System im Gegen- 
satz zum Resorcin-Aceton nur sehr schwer, so daB die bei langer Ein- 
-wirkung erhaltenen sparlichen Mengen von Kondensationsprodukt 

: gleich dem aus Hydrochinon-Aceton erhaltenen keine stéchiometrische 
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Molektilverbindungen zeigen. 

Die stark abgestufte Verbindungsfihigkeit der drei isomeren 
zweiwertigen Phenole steht in Ubereinstimmung mit dem von Kre- 
mann’) bei den Nitrophenolen beobachteten Verhalten. Nur m-Nitro- 
phenol verbindet sich mit Anilin, die o- und p-Verbindung tun dies 
nicht. Ebenso vermag Resorcin zwei Molekiile Aceton zu binden, 
wahrend Hydrochinon und Brenzcatechin nur ein Molekiil Aceton 
aufnehmen. 

Die von uns beobachtete Verbindung von einem Molekiil Pyro- 
gallol mit drei Molekiilen Aceton entsprach unsern Erwartungen nicht, 
indem trotz groBer Kondensationsfahigkeit das Reaktionsprodukt im 

_ stéchiometrischen Verhiltnis keine Ubereinstimmung zeigte. Aller- 
dings scheint die Reaktion wenig glatt verlaufen zu sein und bietet 
deswegen auch kein gutes Beispiel zur Priifung quantitativer Be- 
ziehungen. 

Ziemlich glatt und leicht erfolgt dagegen die von uns aufgefundene 
Kondensation von Cyclohexanon mit Phenol, die zur Bildung 
von Bis-oxyphenyl-1.1-cyclohexan fihrt: 


H. He 
Cs Hs.0H 
PRO We os 
2 


tai, Oo Hs. 0H 

Das fiir das System Phenol-Cyclohexanon auigenommene Schmelz- 
diagramm ergibt jedoch fiir die einzige existirende Verbindung das 
yom Kondensationsprodukt abweichende Verhiltnis yon einem Molekiil 
Cyclohexanon auf ein Molekiil Phenol. 

Dieses Beispiel ‘zeigt offenbar kompliziertere Reaktionsverhilt- 
nisse, die sich wahrscheinlich dadurch erkliren Jassen, da zunachst 
intermediir ein der Molekiilverbindung entsprechendes Kondensations- 

produkt aus einem Molekiil Phenol mit einem Molekiil Cyclohexanon 
auitritt. Es kénnte die bei dieser Kondensation auftretende eigen- 
- artige, tiefrote Farbung, die von St. Dorogi*) zuerst beobachtet wurde, 


1) Monatsh. f. Chem. 28, 11 [1907]. 
2) St. Dorogi beobachtete beim Erwarmen eines Gemisches von Cyclo- 
hexanol, Cyclohexanon, Phenol und Schwelelsiure diese intensive Rotfarbung 
_ (Privatmitteilung yon St. Dorogi aus dessen Diplomarbeit). 
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vielleicht von einem derartigen chinoiden Kérper herriihren. Dieser 
Zwischenkérper wiirde dann nochmals eine neve Molektilverbindung 
eingehen, die sich nun zum farblosen Bis-oxyphenyl-cyclohexan konden- 
sieren ]a@t. Eine derartige Hiufung von Kondensationsreaktionen ist 
denkbar und diese Erscheinung muB die Beziehungen zwischen Mole- 
kilverbindung und Kondensationsprodukt dahin modifizieren, daf das 
stéchiometrische Verhaltnis der Molekiilverbindung nur mit dem 
in erster Phase entstehenden Kondensationsprodukt in Ubereinstim- 
mung stehen kann. 

Sechs kondensationsfahige Systeme, naimlich: Phenol-Aceton, Re- 
sorcin-Aceton, Hydrochinon-Aceton, Brenzcatechin-Aceton, Pyrogallol- 
Aceton und Phenol-Cyclohexanon lieferten simtlich je eine einzige 
Molekiilverbindung, die auferdem in den Fallen, wo besonders leichte 
und glatte Kondensation erfolgt, stéchiometrische Ubereinstimmung 
mit dem Kondensationsprodukt aufweisen. 

Dieses Resultat veranlaft uns, diese Untersuchung der Molekil- 
verbindungen auch auf andere leicht kondensierbare Systeme auszu- 
dehnen. Es ware jedoch verfehlt, wollte man die nachgewiesene Ab- 
hangigkeit des Kondensationsproduktes von der Molekiilverbindung 
umkehren und etwa bei beliebigen Molekiilverbindungen auch leichte 
Kondensationsfahigkeit voraussetzen. 


Experimemteller-T eil. 


1. System Phenol-Aceton. 
Molekiilverbindung: 2 (CsH;.OH), CH;.CO.CHs. 

Beim raschen Liésen von 94 g trocknem pulverisiertem Phenol 
in 35 g Aceton scheidet sich, ohne daf man zu kiihlen braucht, nach 
wenigen Augenblicken aus der zuerst entstandenen klaren Liésung 
das Phenol-Aceton in langen Nadeln vom Schmp.+ 15° ab, die im 
Kalteraum abfiltriert und auf Ton abgesaugt werden. 13.8829 ¢ 
Phenol-Aceton wurden nach drei Tagen im Vakuum annihernd konstant 
und verloren 3.7158 g Aceton. 

Ber. Aceton 23.6. Gef. Aceton 26.6. 

Titration: 17.0259 g Phenol-Aceton gelést in 11 H20. Davon je 

100 cem titriert. mit Trinitrobenzol als Indicator nach der Methode von 


Bader’). Verbraucht wurden 138.75, 18.78, 13.80, 18.79 ccm *"/,;-NaOH, im 
Mitte] 13.79 cem "/,;-NaOH. 


(Co Hs.OH)2.CH3.CO.CH 3. Ber. Phenol 76.42. Gef. Phenol 76.10. 

Schmelzdiagramm. Der Apparat bestand aus einem Reagens- 
glas mit im Stopfen eingepafiten Quecksilber-Normalthermometer 
(Pentan-Thermometer bei tiefeo Temperaturen) und Platinriihrer. Die 


1) Zeitschr. f. anal. Chem. 31, 58 [1892]. 
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genau abgewogenen, im Reagensglas durch Erwirmen geschmolzenen 
Substanzmengen, lie8 man in einem der jeweiligen Getfriertemperatur 
entsprechenden Bade langsam abkiihlen, wobei durch Uberschieben 
einer doppelten Glashiille iiber das Reagensglas die Abkiihlung noch 
mehr verlangsamt wird. Nach dem Abkiihlen bis wenige Grade unter 
den mutmaflichen Gefrierpunkt riihrt man kraftig, eventuell implt 
‘man, bis die Ausscheidung und damit das Ansteigen des Quecksilber- 
fadens erfolgt. Man notiert das Maximum der Temperatur. Der 
Versuch wird darauf wiederholt, wobei man Sorge trigt, daB die 
Unterkiihlung nur etwa einen Grad ausmacht. Das Temperaturmaximum 
varuert stark mit dem Grad der Unterkiihlung, diese muf daher még- 
lichst gering und bei allen Versuchen méglichst gleichmafig sein. Bei 
demjenigen Teil mancher Schmelzkurven, wo bei langsam sich andernder 
Zusammensetzung die Gefriertemperatur sehr stark variiert, laft sich 
die geschilderte Methode der Unterkiihlung nicht ohne grofe Fehler 
verwenden; man beobachtet dann am besten die Temperatur, bei der 
sich unter konstantem Riihren, wahrend des Abkiihlens, eine gréfere 
Menge Substanz auszuscheiden beginnt. 


+120% 


100 


~700° OME, LOU, 40. 50 60 TO G80 #8 700 %o 
Gewichtsprozente Pheio! beZw Kesorclt 


Fag. I. 


Das die Verbindung anzeigende Maximum der Kurve fallt auf 


14.8° und 76% Phenolgehalt. 
2CsHs.OH, CH;.CO.CHs. Ber. Phenol 76.4. 
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Kondensationsprodukt Bis-p-oxyphenyl-2.2-propan, 
(CHs3)2 C(Ce Hy. OH)2. 

Es wurde von Dianin!) mittels Eisessig und Salzséure durch 
vieltigiges Stehenlassen bei 40—50°, oder durch zweitagiges Erhitzen 
mit konzentrierter Salzsiure im Rohr auf 80—90° dargestellt. Zincke 
und Griiters”) lassen wahrend zwei bis drei Tagen bei 30—40° kon- 
zentrierte Salzsiure auf das Gemisch von Phenol und Aceton ein- 
wirken und erhalten 46.9°/) der auf das Phenol berechneten Ausbeute. 

Am raschesten vollzieht sich die Kondensation nach unseren Ver- 
suchen mittels Schwefelsiure. In ein Gemisch von 94 g Phenol und 
35 g Aceton werden unter Kiihlung 100 g konzentrierte Schwefelsaure 
eingetragen. Nach halbstiindigem Stehen erfolgt Verdiinnung mit Kis 
und Wasser, wobei sich das Reaktionsprodukt in weifien Flocken ab- 
scheidet. Trocknes Produkt = 68 g, entsprechend 58.5 °/o der auf das 
Phenol berechneten Ausbeute. 

Die aus Benzol umkrystallisierte Verbindung enthalt sehr fest ge- 
bundenes Krystallbenzol. 

4.5960 @ Benzolverbindung verloren im Exsiccator 0.3580 g Benzol, 
0.8281 g dieser Substanz gaben beim Erhitzen im Vakuum bei 80° noch 
weitere 0.0102 g Benzol ab. 

3[(CH3)2C (Cs Hy.OH)2] + CoHe. Ber. Benzol 10.28. Geil. Benzol 9.02. 


2. System Resorcin-Aceton. 
Molekiilverbindung: Cs Hy(OH)2, 2(CH3.CO.CHs). 

Bei der Aufnahme dieses Schmelzpunktdiagramms machte sich 
beim Arbeiten bei tiefen Temperaturen im Ather-Kohlensiure-Gemisch 
ein Ubelstand bemerkbar, der auch von Guye und Wrocynski als 
besonders listig empfunden wurde. Es gelingt oft plotzlich nicht 
mehr, trotz aller Impfiversuche, das Gemenge zur Krystallisation zu 
bringen; es bildet sich beim Abkiihlen eine zahe, viskose Masse, die 
zu einer glasartigen Substanz erstarrt. Diese Erscheinung wurde bei 
allen unseren Versuchen nur durch die Luitfeuchtigkeit hervorgebracht, 
die sich in minimalen Mengen in dem gekiihlten Rohre niederschligt. 
Durch Verwendung einer neuen Fiillung mit sorgfiltig getrockneter 
Substanz konnten wir diese Schwierigkeit in allen Fallen rasch beseitigen. 
Der Zutritt von geringen Feuchtigkeitsmengen diirite auch bei den 
Versuchen von Guye und Wrocynski die Ursache des amorphen 
Erstarrens sein, insbesondere beim Arbeiten mit sehr kleinen Mengen. 


') Journ, d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1, 523—546, 601—611 [1891]; diese 
Berichte 25, Ref. 334 [1892]. 
#) Ann. d. Chem. 343, 75 [1905]. 
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Das Resorcin-Aceton besitzt den Schmelzpunkt bei 28°, und dieses 


Maximum der Gefrierkurve entspricht einem Gehalt von 48/) Resorcin. 


CsHs(OHe), 2CH3.CO.CHs. Ber. Resorcin 48.7. 


Kondensationsprodukt: CyyHy4 Oo. 


Causse’) hat ein Kondensationsprodukt Cy;Hig 0: beschrieben 
und ihm folgende Formel zuerteilt (CHs),C(O.CsHs.OH)2. Wir haben 
diesen Kérper nicht erhalten kénnen, sondern konnten feststellen, daf 
sowohl das nach der Vorschrift von Causse mittels Salzsiure kon- 
densierte Rohprodukt als auch das durch zweimaliges Umfillen mit 
Alkohol und Wasser gereinigte Produkt dieselben, von der Causse- 
schen Analyse total verschiedenen Analysenresultate ergab. 

Analyse yon Causse: Gef. C 69.50, H 6.80. 

Unsere Analysen des im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrock- 
neten Rohproduktes ergaben: 

0.3148 g Sbst.: 0.8604 g COs, 0.2033 g H2O. — 0.1254 g Shst.: 0.3430 g 
COs, 0.0824 g H20. 

Gef. C 74.54, 74.59, H 7.17, 7.30. 

Nach zweimaligem Reinigen durch Umfillen mit Wasser und 
Alkohol erbielten wir folgende Zablen: 

0.1813 g Sbst.: 0.4957 ¢ COs, 0.1215 g H2O. — 0.1714 g Sbst.: 0.4678 ¢ 
CO», 0.1130 g H20. 

Ci3Hu Os. - Ber. C 75.78, Hr 7.86. 
Gef. » 74.56, 74.48, » 7.438, 7.33. 

Causse erhielt seinen K6rper in krystallisierter Form vom 
Schmp. 212°; wir erhielten nur amorphe Abscheidungen, die zwischen 
230° und 240° schmolzen. 

Die Gesamtmenge des Kondensationsproduktes besitzt jedenfalls 
eine ganz andere Zusammensetzung als wie Causse annimmt; sie 
entspricht nicht einem Kérper, der aus 2 Molekiilen Resorcin und 
einem Molekiil Aceton entstanden ist, sondern nahert sich einem 
Produkt C12 HisO2, das nur aus einem Molekiil Resercin und zwei 
Molekiilen Aceton durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser ent- 
standen sei kann, wie folgende Zusammenstellung beweist. 


l1Aceton+2 Resorcin 2Aceton-+ 1 Resorcin 
aa Ci5 Lys O; = Ci2 His O4 
a 1H,O = C,5Hi60.: C 69.23, H 6.15. —1 H.O =C2Hi603: C 69,23, H 7.69. 
— 2H.0=CisHy03: » 74.38, » SuL98 — 9H,eO=C)2Hi409: » 75.78, » 7.36. 
ame 3 H.,O = C;5H1202: » 80.35, » 5.36. oo! 3 H.O = Ci2H20: » 83.72, PAOvOlle 


“Gel. C 74.54, H 7.17; C 74.59, H 7.30; C 74.56, H 7.44; C 74.48, H 7.33 


1) Bull. soc. chim. [8] 7, 564 [1892]. , 
182* 
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Die Zusammensetzung kommt der Formel Ci2 His O2 am nachsten. 
Aus 20g Resorcin wurden 35 g trocknes Kondensationsprodukt er- 
halten, wihrend sich nach der Gleichung yon Causse nur 23.6 g an 


Kondensationsprodukt berechnen. Nach dem Reaktionsschema im Ver- 


hialtnis 2 Aceton zu 1 Resorcin berechnen sich dagegen 37.8 g theo- 
retische Ausbeute. 


3. System Brenzcatechin-Aceton. 
Molekiilverbindung: CsHs(OH)2, CHs.CO.CHs. 
Die Schmelzkurve verrat eine geringe Stabilitat dieser Verbindung. 
Die riickwartige Verlingerung des der Verbindung angeh6renden Teils 
der Kurve ergibt den imaginaren Schmelzpunkt von — 30°, bei dem 
bereits Zersetzung eintritt. Die zugehérige Zusammensetzung ent- 
spricht einem Brenzcatechin-Gehalt von 65°%/o. 
Fir die Verbindung Cs H,(OH)2, CH;.CO.CH3. Ber. 65.5 Brenzcatechin. 
+ 1607 


-700°" 


70 LO SU TOME, OCT 80 90 700% 
Gewrchtsprozente Pyrogallol bezw: Brenzkatechin ° 


Fig, 


Kondensationsprodukt: C5 Hy. Ox. 


25 g Brenzcatechin wurden in 50g Aceton gelist und mit 25 g 
konzentrierter Salzsiure versetzt. Eine sichtbare Reaktion tritt nicht 
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ein. Nach vierzehntigigem Stehen wurde die dunkelbraunrote Li- 


sung erst mit Wasser und sodann mit Kalilauge ausgeschiittelt, worin 
sich das Reaktionsprodukt mit tief griiner Farbe lost. Durch Aus- 
fallen mit Saure erhielt man 5.6 g stark aschehaltiges Rohprodukt, 


das beim Auskochen mit Wasser sich zum Teil lést. Die ungelést 
_ bleibenden 2.6 g wurden aus viel kochendem Benzol in undeutlichen, 


tief griinen Krystallflickchen erhalten, die bei 255° erweichten und 
gegen 270° unter Gasentwicklung schmolzen. 

Dies in geringer Menge gewonnene, griin gefiirbte Kondensa- 
tionsprodukt entspricht in seiner Zusammensetzung dem Additions- 
produkt nicht, wie wegen der schweren Kondensierbarkeit und der 
Unbestandigkeit der Molekiilverbindung auch anzunehmen war. 

0.0862 g¢ Sbst.: 0.2202 g COs, 0.0888 ¢ H,0. 

Gef. C 69.66, H 5.00. 


4, System Hydrochinon-Aceton. 


Molekiilverbindung: CsHi(OH)2, CH;.CO.CH;. 

Wahrend es beim Resorcin und Brenzcatechin leicht gelingt, 
rasch hinter einander die steigenden Schmelzpunkte bis gegen 90° hin- 
auf bei nur geringem Verlust an Aceton zu beobachten, so steigen 
die Schmelzpunkte von Gemengen aus Hydrochinon und Aceton allzu 
rasch auf iiber 100°, so da infolge der Verdampfung des Acetons 
weitere Beobachtungen unméglich werden. Wir haben indessen mit 
Hilfe zugeschmolzener Réhrchen noch konstatieren kénnen, dafi der 
von Habermann!) beschriebenen Verbindung ein Maximum der 


Schmelzkurve entspricht. 


Kondensationsprodukt. 


50 g Hydrochinon wurden in 600 g Aceton gelést, die Lésung 
wurde mit Salzsauregas gesattigt. Nach mehrwéchigem Stehen wur- 
den 18g ausgeschiedener Substanz abfiltriert, die sich als eine an 
trockner Luft und auch im Vakuum bestiindige Salzsiure-Verbindung 
des Hydrochinons erwies. Die filtrierte Lésung ergab beim Aufar- 


-beiten geringe Mengen eines unscharf gegen 250° schmelzenden gelb- 


lichen Produkts. 
0.0988 g Sbst.: 0.2798 g COs, 0.0760 g H:0. 
Gef. C 77.24, H 8.55. 
Auch hier zeigt sich keine Ubereinstimmung mit der Molekiilver- 
bindung, da die Kondensation ‘uSerst langsam vor sich geht und 


1) Monatsh. f. Chem. 5, 329 [1884]. 
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au®erdem durch das Auftreteu einer sehr stabilen Salzséure-Verbindung 


des Hydrochinons gestért wird. 


Verbindung des Hydrochinons mit Salzsaure: 
3 Ce H4(OH)2, HCl. 

Beim Einleiten von trocknem Salzsaéuregas in eine atherische L6- 
sung von Hydrochinon scheidet sich unter Erwirmung eine farblose, 
gut krystallisierte Chlorwasserstoff-Verbindung ab, die im Vakuum be- 
stindig ist, aber beim Erhitzen oder Lésen in Wasser sofort in Salz- 
siure und Hydrochinon zerfallt. 


L. 1.0416 g Sbst.: 0.8975 g AgCl. — IL 0.1969 g Sbst.: 0.0723 g AgCl. 
— Ill. 0.1991 g Sbst.: 0.0739 g Ag Cl. 


3 CsH.(OH)s, HCl. Ber. Cl 9.67. Gef. Cl 10.74, 9.08, 9.36. 


Brenzcatechin sowohl als auch Resorcin geben mit Salzsiure 
keine Verbindungen. 


5. System Pyrogallol-Aceton. 


Molekiilverbindung: Cs H;(OH)s, 3(CH;.CO.CHs). 

Das Schmelzdiagramm weist bei —24° ein einziges Maximum 
auf, das einem Gehalt von 41°/) Pyrogallol entspricht. Die Verbin- 
dung Ce H3 (OH)s, 2CH3.CO.CHs enthiilt 42.0%) Pyrogallol. Auch hier 
trat die unangenehme Erscheinung amorphen Erstarrens sehr deutlich 
ein; sie konnte auch hier durch Verwendung von frischer getrockneter 
Substanz behoben werden. Es ist vorteilhaft, mit der namlichen Sub- 
stanzprobe nur einige wenige Gefrierpunkte zu bestimmen und dann 
wieder frische trockne Substanzproben zu verwenden, so dak sich die 
Kurve aus einigen iibergreifenden Stiicken zusammensetzt. 


Kondensationsprodukt. 


Die Kondensation erfolgt wie beim Resorcin sehr rasch. 50 g 
Pyrogallol werden in 100 g Aceton gelést und mit 50 g konzentrierter 
Salzsiure unter Kiihlung versetzt. Die Fliissigkeit erstarrt bald zu 
einer festen Masse, welche in Alkohol gelést und mit Wasser gefallt 
wurde. Ausbeute ca. 80g. Ein Teil der Substanz wurde in viel 
heifSem Benzol gelést und in vier verschiedene, auf einander folgende 
Abscheidungen getrennt und nach dem Trocknen bis zur Gewichtskon- 
stanz analysiert. ; 


I. Abscheidung. 0.1859 g Sbst.: 0.4667 g COs, 0.1055 g H20. — 0.1638 g 


Sbst.: 0.4188 g COs, 0.0854 g H,0. — II. Abscheidung. 0.1669 g Sbst.: 
0.4185 g COs, 0.0975 g H20. — UI. Abscheidung. 0.1618 g Sbst.: 0.4043 ¢ 
COs, 0.0921 g H,0. — IV. Abscheidung. 0.1478 g Sbst.: 0.8752 g COs, 


0.0858 ¢ H:0. 


* 


/ 
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Gel. C I. 68.47, 68.89, IL. 68.39, ITI. 68.14, IV. 69.23. 
EL PE G.c00e Olgas 649s b>. 6.32). »* 6.45. 


Die Analyse zeigt hier keine Ubereinstimmung dieses nicht ein- 
heitlichen Kondensationsproduktes mit der Molekiilverbindung. 


6. System Phenol-Cyclohexanon. 


Molekiilverbindung: CsH;.OH, Cs Hs0. 


Markownikoff?) gab als Erstarrungspunkt des Cyclohexanons 
-—45° an. Wir finden bei einem sorgfiltig fraktionierten Praparat 
den Erstarrungspunkt bei —26°, bei —30° ist bereits die gesamte 
Fliissigkeitsmenge total erstarrt. Das Maximnm der Molektilverbin- 
dung liegt bei — 23° bei einem Prozentgebalt von 48°) Phenol. Fiir 
die Verbindung Ce H;.OH, Cs HsO berechnet sich ein Prozentgehalt von 
49°/, Phenol. 


+605 


JO MO DSO COMATOMEEO AGO MS TOO 
Gewichtsprozente Pletal —> 


Fig. Il. 


Kondensationsprodukt: Bis-p-oxy-phenyl-1.l-cyclohexan, 


THs Ha, 5. 
fae Cc, HOH 
Hi /0.H..OH 
H, EH: 


12 g Phenol werden mit 3.6 g Cyclohexanon und 3.7 g konzen- 
trierter Schwelelsaure in einem Kélbchen vermischt und unter éfterem 
Durchschiitteln tiber freier Flamme waihrend 10—15 Minuten schwach 
Die Masse soll méglichst rasch nach dem Schwefelsaiure- 


1) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 31, 396 [i899]. 
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Zusatz erwarmt werden, wobei man aber den Inhalt des Kélbchens 
nur auf 50—70° bringt. Das Gemisch farbt sich hierbei tiefrot 
und erstarrt beim Abkiihlen zu einem dicken Krystallbrei, der sofort 
gut mit Wasser ausgewaschen wird. Maximalausbeute 3.7 g, mittlere 
Ausbeute 2g. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol 
schmilzt die in farblosen rhombischen Tafeln krystallisierte Substanz 
bei 182° (korr. 186°). Die Krystalle enthalten Krystallalkohol, der 
erst im Vakuum bei 100° vollstandig weggeht. 

0.1727 g Shst.: 0.5096 g COs, 0.1183 g H20. — 0.1828 g Shst.: 0.5879 g 
C02, 0.1237 g H20. — 0.1893 g Sbst.: 0.5573 g¢ COs, 0.1269 g¢ HO. 

Cis Ho 02. Ber. C 80.55, Lee tins 
Gef. » 80.49, 80.25, 80.29, » 7.58, 7.49, 7.45. 

Die Substanz ist unléslich in Wasser, ziemlich léslich in Alkohol 
und Benzol, sehr leicht léslich in Ather und Chloroform, sehr schwer 
léslich dagegen-in Petrolather und Ligroin. Mit konzentrierter Schwefel- 
siure tritt beim schwachen Erwarmen intensive Rotfarbung ein. Die 
Substanz la8t sich jedoch durch Wasser nicht mehr unverandert ab- 
scheiden. Beim Stehenlassen des Gemisches von Cyclohexanon, Phenol 
und Schwefelsiure farbt es sich ebenfalls nach langerer Zeit tiefrot, 
aber man erhilt selbst bei sehr Janger Einwirkung bei gewohnlicher 
Temperatur kein Bis-p-oxyphenylcyclohexan. 

Es ist méglich, da®B der rote Korper eine Zwischenstufe der 
Kondensation anzeigt, die der Molokularverbindung zwischen Phenol 
und Cyclohexanol entsprechen kénnte. 


Kondensation von Cyclohexanon mit e-Naphthol. 
Beim Erwairmen von 20g Cyclohexanon mit 80g «-Naphthol 
und 25 g konzentrierter Schwefelsiure auf dem Wasserbad tritt eben- 
falls eine intensiv dunkelrote Farbung auf. Nach oft wiederholtem 
langerem Auskochen mit Wasser zur Entfernung des a-Naphthols 
erhalt man durch oftmaliges Umkrystallisieren einen auch nach dem 
Behandeln mit Tierkohle schwach gelb gefirbten Kérper vom Schmp. 
232°. In Natronlauge ist die Substanz vollkommen unléslich. 
0.1183 g Sbst.: 0.3636 g COs, 0.0769 ¢ H20. 
Fiir das Anhydrid des Di-a-oxynaphthylpropans, Cog Ho» 0. 
Ber. C 84.70, H 6.52. 
Gef. » 88.82, » 7.22. 
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449. Julius Schmidlin und Maximilian Bergman: 
Darstellung des Ketens aus Aceton. 
({Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Schweiz. Polytechnikums in Zurich. | 
(Eingegangen am 15. August 1910.) 

Das einfachste Keten wurde von Wilsm ore?) entdeckt beim Er- 
hitzen von Essigsiureanhydrid mittels einer in die Fliissigkeit ge- 
tauchten, elektrisch erhitzten Platinspirale. Dieses Verfahren, das 
zuerst von Bredig?) und dann von Loeb®) auf organische Fliissig- 
keiten angewendet wurde, wirkt ahnlich der hei®-kalten Réhre von 
‘Ste. Claire-Deville. Die Anwendung des Hitzdrahtes gestattet, unbe- 
standige Zwischenprodukte infolge rascher Abkiihlung durch die um- 
‘gebende Fliissigkeit vor ginzlichem Zerfall zu bewahren. Dieser be- 
‘Sonderen Wirkungsweise des Hitzdrahtes glaubte Wilsmore®*) seinen 
Erfolg bei der Isolierung des unbestindigen Ketens zuschreiben zu 
miissen. 

Wir haben nun festgestellt, daB das Keten bei héheren Tem- 
peraturen hinreichend bestindig ist, so da es sich auf die denkbar 
einfachste Weise im Verbrennungsofen in beliebigen Quantitaten dar- 
‘stellen 146t. Beim Durchleiten von Acetondampf durch ein mit 
“Tonstiicken gefiilltes, auf 500—600° erhitztes Glasrohr entsteht Keten 
in einer Ausbeute von 10—14 %, die der von Wilsmore®) beim 
elektrischen Hitzdraht-Verfiahren angegebenen Ausbeute (10°/o) gleich- 
kommt. 

Die Zersetzung, welche Aceton beim Durchleiten durch eine auf 
helle Rotglut (ca. 1000°) erhitzte kupferne Rohre erleidet, wurde von 
Barbier und Roux®) quantitativ verfolgt, und aus den Analysen er- 
gab sich folgende Reaktionsgleichung: 

Dieser Zerfall 1aBt sich nach unseren Versuchen bei 500° beim 
Keten als Zwischenprodukt aufhalten; die Zersetzung des Acetons 
-erfolgt somit in zwei Phasen: 

I. bei ca. 500—600°: 2CH;.CO.CH; = 2 CH::CO + 2 CHk. 

Il. bei héherer Temp. iiber 500—600°: 2 CH::CO = 2 CO + Op Hu. 


1) Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907]. 
2) Ztschr. f, Elektrochem. 4, 514 [1898]. i 
3) Ztschr. f. Elektrochem. 7, 903 [1901]; 8, 775, 777 [1902]; 10, 504 
[1904]; diese Berichte 34, 917 [1901]. 
4) Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907]. : pe . 
5) Diese Berichte 41, 1026 [1908]; Proc. Chem. Soc. 24, 77 [1908]. 
6) Bull. soc. chim. [2] 46, 268 [1886]. 
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Bei 500— 600° reagieren 14 °/o des angewendeten Acetons nach 


» 


Gleichung I, die zur Bildung von Keten fiihrt; zugleich findet zum 


griBeren Teile Zerfall in Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe statt, 
der bei 1000° vdéllig tiberwiegt. 

Wilsmore!) hat auch aus Aceton mit dem Hitzdraht- Verfahren 
Keten dargestellt, Essigsiureanhydrid wurde jedoch fiir dieses Ver- 
fahren vorgezogen. Wilsmore’) erwaihnt, dafi bei der Zersetzung 
des Essigsiureanhydrids mit dem Hitzdraht auSer Keten und Koblen- 


wasserstoffen noch Kohlendioxyd auftritt. Dies macht die Annahme — 


wahrscheinlich, daB aus dem Essigsiureanhydrid zuerst Aceton ge- 
bildet wird, das dann seinerseits in Keten und Methan zerfallt: 
CH;.CO.0.CO.CHs; = CH;.CO.CHs + COsz, 
CH;.CO.CH; = CH2:0O + CHs. 
Darstellung des Ketens im Verbrennungsofen: Die Dar- 
stellung des Ketens diirfte sich als einfacher Vorlesungsversuch eignen, 
insbesondere weil das einfachste Keten das am leichtesten zugangliche 


ist und die Methoden von Staudinger®) sich in diesem Fall als zu | 


umstandlich und kustspielig*) gezeigt haben. 

Apparatur: Ein mit tiber Chlorcalcium getrocknetem Aceton 
beschickter Fraktionierkolben wird mit einem Gummistopfen gut ver- 
schlossen. Das Ansatzrohr wird mittels Kork mit einem im Ofen 
liegenden, mit Tonstiicken beschickten Jenaer Verbrennungsrohr ver- 
bunden. Die entweichenden Dimpfe werden durch sechs vollkommen 
trockne, mit Glaswolle gefiillte Gaswaschflaschen hindurchgeleitet. Die 
Waschflaschen stehen in einem mit einer Kaltemischung von His und 
Kochsalz gektihlten Topf. Zur Kondensation des entweichenden 
Keten-Gases kénnen mit Ather-Kohlensiiure-Gemisch gekiihlte, diinn- 
‘wandige Gaswaschflaschen dienen. 

Ingangsetzen des Apparates. Der das Aceton enthaltende 
Fraktionierkolben wird durch ein daruntergesetztes Wasserbad mit 
kleiner Gasflamme erwarmt, so dali das Aceton in méglichst regel: 
mifigem, gelindem Sieden erhalten bleibt. Sobald die Luit aus der 
Verbrennungsréhre verdringt ist (nach 1—2 Minuten) heizt man den 
ganzen Ofen rasch an und erhalt die Temperatur des Rohres bei be- 
ginnender Rotglut (ca. 500—600°). Das entweichende Keten-Gas 
macht sich rasch durch den unertraglichen, scharfen Geruch bemerk-— 
bar; es kann als bequemes, gasférmiges Acetylierungsmittel 


x 


1) Proe. Chem. Soc. 24, 77 [1908]. 

”) Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907]. 

%) Diese Berichte 41, 595 [1908]. 

*) Wilsmore, diese Berichte 41, 1026 [1908]. 
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Verwendung finden. Das Gas ritet Lackmuspapier, bildet beim Ein- 
leiten in Wasser Essigsiure, beim Einleiten in Anilin erfolgt krystal- 
linische Abscheidung yon Acetanilid yom Schmp. 112° 

Im Kohlensiure-Ather-Gemisch von gegen —80° 1a8t sich das 
Gas zum groBen Teil verfliissigen. Beim nachherigen Absieden des 
Ketens farbt sich die urspriinglich farblose Fliissigkeit rasch gelb bis 
braun, indem sehr rasch die von Wilsmore und Chick?) studierten 
Polymerisationsprodukte des Ketens entstehen. Infolge dieser Poly- 
merisation gelingt es nicht, das verfliissigte Keten wieder vollstindig 
abzusieden. Sobald die Fliissigkeit braun geworden ist, beginnt der 
‘Siedepunkt rasch zu steigen, und es entstehen in Wasser unldsliche, 
-stechend riechende Produkte. Dieselbe Erscheinung zeigt sich in un- 
verandertem Mae, wenn man durch ein weiteres, bei — 80° gekiihltes 
Gefa® noch den Rest des entweichenden Keten-Gases kondensiert. Das 
Ansteigen des Siedepunktes kann demnach unméglich von mechanisch 
-mitgerissenen, héher siedenden Substanzen herriihren, sondern mu 
durch die Polymerisation des Ketens bedingt sein. 

Zur Feststellung der Ausbeute wurde das Keten mittels Wasser und 
titrierter Lauge aufgefangen. Es wurden bei einem Versuch 123 g Aceton 
vyerdampit, 32 g Aceton wurden in den Kihlgefifen zuriickerhalten, 81 g 
Aceton waren vergast worden. Die Vergasung dauerte drei Stunden. 

Das kondensierte Aceton enthalt geléstes Keten, das zur Neutralisation 
der beim Schiitteln mit Wasser gebildeten Essigsiure 22.8 ecm doppeltnor- 
male Lauge verbrauchte. Das vorgelegte Wasser (380 ccm) verbrauchte 
24.1 com 2-n.NaOH. Von den vorgelegten 53.3 cem 2-n. NaOH wurde 
lecm mit Salzsiure zuriicktitriert, die tibrigen 52.38 com 2-n. NaOH waren 
yom Keten verbraucht worden. 

Insgesamt sind durch das Keten beziehungsweise durch die daraus ent- 
standene Essigsaure 99.2 ccm Doppeltnormallauge verbraucht worden, was 
einer Gesamtausbeute von 8.33 g Keten oder 14 /o der theoretischen Menge 
entspricht. La8t man die vom Aceton absorbierte Menge von Keten aufer 
Betracht, so bleiben immerhin noch 6.42 g oder 11 /o nutzbare Ausbeute an 
_Keten. 

' Zur bequemeren Regulierung eines langsamen Stroms von Keten 
kann man das Aceton aus einem Tropftrichter in den ins siedende 
Wasserbad tauchenden Fraktionierkolben einfiihren, so daf} die nieder- 
fallenden Tropfen sofort vergast werden. 


1) Journ. Chem. Soc. 93, 946 [1908]. 
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450. Julius Schmidlin und Max Huber: 
Dinaphthyl-methan und Naphthofiuoren. 


{Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Polytech- 
nikums in Zirich.] 


(Hingegangen am 26. Oktober 1910.) 
Alle drei durch die Theorie vorhergesehenen Dinaphthyl-methane 


sind dargestellt worden. Aber nur fiir das $,8-Dinaphthylmethan 


(Schmp. 92°) ist die Konstitution sichergestellt, indem Richter ') diesen 
Kohlenwasserstoff (I.) durch Reduktion des 8,8-Dinaphthylketons erhielt. 


By 
Mel ear ied same 
ee ee ee 


Man wei dagegen noch nicht, wie die zwei tibrigen Dinaphthyl- _ 
methane auf die beiden noch verbleibenden Formeln eines «,@- (II.) 


und o,6-Dinaphthylmethans (III.) zu verteilen sind. 


p VE CGH) a 
Teno a a a llr -~ il keand |. 
“an | H Loa Se 


Das eine der beiden Dinaphthylmethane vom Schmp. 99—100° 
wurde von Grabowski”) durch Kondensation von Naphthalin und 
Methylal mittels Schwefelsiure erhalten. Der andere Kohlenwasser- 
stoff vom Schmp. 137° wurde von Klaus und Ruppel’*) durch Re- 
duktion eines Dinaphthoxanthons (Isodinanphthoxanthon) dargestellt. 

Zur Feststellung der Ki »stitution dieser Kohlenwasserstoffe haben 
Schmidlin und Massini‘) -chon versucht, @,a-Dinaphthyl-carbinol 
zu reduzieren. Die verschiedenen Reduktionsmittel ergaben jedoch 
kein Dinaphthylmethan, und ebensowenig gelang es, «-Naphthylmag- 
nesiumbromid und Brom-a-methylnaphthalin in gewiinschter Weise in 
Reaktion zu bringen. 

Es ist uns nunmehr gelungen, die Reduktion des @,a@-Dinaph- 
thyl-carbinols auf einem Umwege zu bewerkstelligen, indem wir 
das Carbinol in @,a-Dinaphthyl-essigsaiure itiberfthrten. Beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt spaltet die Saiure Kohlendioxyd ab, 
und man erhalt beim Destillieren das gewiinschte v,@-Dinaphthyl- 
methan vom Schmp. 104°: 

(Cro H;)s CH.CO.,H = CO, + (Cro H7)2 CHe. 

') Diese Berichte 18, 1728 [1880]. 2) Diese Berichte 7, 1605 [1874]. 

3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 53 [1890]. 

*) Diese Berichte 42, 2378 [1909]. 
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a Der Kohlenwasserstoff erweist sich als identisch mit dem von 
Grabowski aus Naphthalin und Methylal erhaltenen Dinaphthyl- 

_methan vom Schmp. 99—100°. Es steht somit fest, da8 dem Kohlen- 

; wasserstoff von Grabowski die Formel des a, a-Dinaphthylmethans 

_ Zukommt, und dafi somit dem Wonton wusserstott von Claus. und 

_ Ruppel die iibrig bleibende Formel eines «,8-Dinaphthylmethans zu- 

_ erteilt werden mu8. 

. Diese Erkenntuis bringt auch zugleich véllige Klarheit iiber die 
_ Konstitution der isomeren Dinaphthoxanthone (Naphthopyrone). 
_ Bei den drei isomeren, aus 6-Naphthol dargestellten Dinaphthoxan- 
thonen wissen wir nur, da die Sauerstoffbriicke immer in beide B- 
- Stellungen der er ttialinkerne eingreift. Uber die Stellung der Keton- 

_ gruppe sind wir dagegen noch nicht geniigend orientiert. 

: Das »Isodinaphthoxanthon« (Schmp.149°) von Claus undRuppel’) 

ergibt bei der Reduktion, wie wir bewiesen haben, «@,-Dinaphthyl- 

_ methan; es mufs dementsprechend die Konstitution des Dinaphthylen- 

 &,B-keton-f,6-oxyds (IV.) besitzen. 


BO»! CO eae err eS ira 
at | / | : See (ye ee 
EE asec tae eles oe ge a a 
’ ae = ee 
_ Isodinaphthoxanthon, Schmp. 149° »£«-Dinaphthoxanthon, Schmp. 194° 
; (Claus und Ruppel). (G. Bender). 


Gleichzeitig erledigt sich auch die Strukturfrage fiir das »f«-Di- 
naphthoxanthon (Schmp. 194°), das von G. Bender’) durch Erhitzen 
des aus $-Naphthol erhaltenen 6-Dinaphthylathylorthocarbonates dar- 
_gestellt wurde. Der Briickensauerstoff greift auch hier in beide (- 
 Stellungen der Naphthalinkerne ein. vy. Kostanecki*) hat durch 
eine Synthese dieses ($-Dinaphthoxanthons aus _ £-Naphthol-e- 
- naphthoesiure festgestellt, dafS die Carbonylgruppe in mindestens eine 
a@-Stellung der beiden Naphthalinkerne eintritt. Man hat demnach nur 
die Wahl zwischen obigen beiden Formeln (IV. und V.). Da die eine 
durch das Isodinaphthoxanthon von Claus und Ruppel nunmebr be- 
_setzt ist, verbleibt dem $-Dinaphthoxanthon eindeutig die Konstitution 
(V.) des Dinaphthylen-a, ¢-keton-(, B-oxyds. 
. Fiir das dritte »y«-Dinaphthoxanthon (Schmp. 241°), welches 
y. Kostanecki‘) dargestellt hat, ist von v. Kostanecki schon be- 


1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 53 [1890]. 
— ) Diese Berichte 19, 2267 [1886]. 
3) Diese Berichte 25, 1641 [1892]; siehe auch R. Fosse, Compt. rend. 
188, 1052 [1904]. 
4) Diese Berichte 25, 1642 [1892]. 
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wiesen worden, daB auGer der f,6-Stellung des Briickensauerstoffs 
mindestens eine $-Stellung auch durch die Carbonylgruppe besetzt 
wird. Diesen Bedingungen entspricht die nach erfolgter Feststellung 
der Konstitution der iibrigen Dinaphthoxanthone einzig verbleibende 
Formel (VI.) des Dinaphthylen-f, 8-keton-(, p-oxyds. 

a SSE 002 as eee 

[i gee . 
»y«-Dinaphthoxanthon, Sechmp. 241° (vy. Kostanecki). q 


VI. 


Da auch fiir das aus @-Naphthol erhaltene »««-Dinaphthoxanthon’) 
die Konstitution durch die Untersuchungen von v. Kostanecki’) er- 
kannt wurde, so ist nunmehr die Konstitution samtlicher dargestellten — 
Dinaphthoxanthone aufgeklart. 


. 
Wir haben ferner die Magnesiumverbin dung des f-Jod-naph- 
thalins dargestellt und haben daraus durch Einwirkung von Ameisen- | 
siureithylester das 8,8-Dinaphthyl-carbinol gewonnen. Dieses 
Carbinol lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit tief rotvioletter 
Farbe, waihrend das @,«-Dinaphthylcarbinol*) mit blaugriiner Farbe in 
Lésung geht. Besonders charakteristisch ist fiir das $,8-Dinapthyl-— 
carbinol die Fahigkeit, sich mit gesittigten aliphatischen Kohlen-_ 
wasserstoffen zu verbinden; so vereinigen sich zwei Molekiile Hexan 
mit einem Molekiil Carbinol zu dem Komplex Cz: His O + 2C¢ His, 
der erst bei héherer Temperatur sich spalten laft. Es ist bemerkens- 
wert, daB sich das Ligroin, das wir auf den Mittelwert des Octans — 
berechnet haben, in einem ganz anderen Verhiltnis verbindet. Es_ 
kommen 3 Molektile Carbinol auf 1 Mol. Ligroin. Das Ligroin ver- 
mag demnach viel mehr Carbinol aufzunehmen als das Hexan, es erscheint 
als relativ >ungesittigter«. Hs ist wohl méglich, da®i der ungesittigte 
Charakter, der sich auch bei diesen Grenzkoblenwasserstoffen durch 
Bildung von Krystallverbindungen noch aufern kann, mit der Ver-— 
langerung der Kohlenstoffkette und somit mit zunehmender Anzahl 
von Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen wiachst. 


Das 8,6-Dinaphthylearbinol zeigt groBe Reaktionsfahigkeit. Durch | 
Chlorwasserstoff liBt es sich leicht in Form des gut krystallisierenden 
Carbinolchlorids abscheiden. Das $,8-Dinaphthyl-chlor-methan 
gibt beim Behandeln mit Magnesium und Kohlendioxyd die 6,8-Di- 
naphthyl-essigséure, die beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 
Kohlensaiure abspaltet. Als Nebenprodukt entsteht beim Behandeln 


1) G. Bender, diese Berichte 13, 1702 [1880]. 
*) v. Kostanecki, diese Berichte 25, 1641 [1892]. 
*) Schmidlin und Massini, diese Berichte 42, 2382 [1909], 
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des Dinaphthylchlormethans mit Magnesium und Kohlendioxyd das 


Tetra-8-naphthylathan. 
Schmidlin und Massini?) haben schon festgestellt, dali das 


-@, a -Dinaphthylearbinol beim Erhitzen mit Zink, Eisessig und etwas 
Bs alzsiure nicht reduziert wird, sondern einfach Wasser abspaltet und 
in @,@-Dinaphthofluoren iibergeht. Eine analoge Erscheinung haben 
Pian friher Ullmann und Mourawiew-Winigradoff?) beim Di- 
_ phenyl-e-naphthylearbinol beobachtet. Beim Erhitzen mit Kisessig geht 


es in Phenyl-chrysofluoren tiber: 


Ce Hs 
Ce Hs piel: pqeer 
a ey 
| | 1SEO) =e 
| MOH or SF 


Diese eigentiimliche Wasserabspaltung findet beim 8, 8-Dinaphthyl- 


-carbinol noch leichter als beim a,a@-Dinaphthylearbinol statt. Schon 


bei der Darstellung des 8,8-Dinaphthylearbinols bilden sich durch die 
wasserentziehende Wirkung des iiberschiissigen (-Naphthylmagnesium- 


jodids betriachtliche Mengen von £,8-Dinaphthofluoren, 


Cio H;. CH(OH). Cio H, = AsO -— Cio He——— Co He. 


Fiir dieses £,6-Dinaphthofluoren kommen drei verschiedene Struk- 
turméglichkeiten (VII.— IX.) in Betracht: 


oe —_ Che OO aN CH EN 
a Mra NUS) tale. Las | 
F Sa 8 ge ee an Oe eee 
Yee ; Fakes 
- LAT 
iba | ‘ec Be be ge: 


ee 

Es war uns wegen Mangel an Material noch nicht mdglich, fest- 
zustellen, in welches Dinaphthyl sich der Kohlenwasserstoff tiber- 
fiihren Jat. Es war infolgedessen auch nicht méglich, den Entscheid 


zwischen den beiden Formeln (X. und XI.) fiir das von Bam- 
Ghee an 


' 
Ee gle CH 2 WS <a ' | | 


X. | | | | Xe ) i me ae 


Se See nn a ae ae 
berger und Chattaway*) als Picylen-methan bezeichnete Di- 
naphthofluoren zu treffen. Jedenfalls ist sowohl das synthetisch dar- 
gestellte «,«-Dinaphthofluoren als auch das 8,8-Dinaphthofluoren ver- 


1) Diese Berichte 42, 2387 [1909].  *) Diese Berichte 88, 2213 [1905]. 
8) Ann, d. Chem. 284, 70 [1894].4 
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schieden von Picylenmethan. Ebenso sind die entsprechenden Ketone 
verschieden. 


Das $,p-Dinaphthofluoren zeigt auffallenderweise gar keine Fluo- — 


rescenz, wahrend die Benzollésung des «,a-Dinaphthofluorens von 


Schmidlin und Massini starke rotviolette Fluorescenz zeigt. Ge- 


ringe Unterschiede in der Stellung kénnen somit fiir das Fluorescenz- 
vermigen ausschlaggebend sein; die Beziehungen zwischen Fluorescenz 
und Konstitution komplizieren sich dadurch betrachtlich. 


Experimenteller Teil. 
a, @-Dinaphthyl-methan aus a¢,a-Dinaphthyl-essigsaure, 
(Cio H7)2 CH. 


Aus @-Bromnaphthalin und Ameisensiureathylester wurde nach — 


Schmidlin und Massini?) das @,a-Dinaphthylearbinol dargestellt. 
Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff erhielt man das Carbinol- 
chlorid, und dieses lieferte beim Behandeln mit Magnesium und Kohlen- 
dioxyd die «,«-Dinaphthylessigsiure vom Schmp. 223°. 

2.7g reine, fein pulverisierte, im Vakuum iiber Schwefelsiure 
getrocknete a,a-Dinaphthylessigsaure werden in einem mit weitem 


gebogenem Ansatzrohr versehenen Destillierkélbchen bis iiber den 
Schmelzpunkt im Olbad erhitzt. Bei 250—260° beginnt eine lebhafte — 
Abspaltung von Kohlendioxyd. Man halt die Temperatur solange aut — 
270°, bis die Gasentwicklung aufgehért hat, und erhitzt dann tiber © 


freier Flamme rasch iiber 300°. Der gré8te Teil des Kolbeninhaltes 
]a8t sich unter geringer Verkohlung in das erweiterte Ansatzrohr 
hineindestillieren. 

Die braunlich gefirbte, amorphe Masse des Destillats wird zuerst 


mit Petrolither angerieben, wobei sie zu einem Pulver zerfallt, das © 


man zweimal mit wenig kaltem Alkohol extrahiert. Beim Umkry- 


stallisieren aus siedendem Alkohol scheidet sich der Kohlenwasserstoff — 


in glanzenden, feinen, langen Nadeln ab. Sie schmelzen scharf bei 
104° (korr. 105°). 

Das a,o-Dinaphthylmethan ist wenig léslich in Petrolather und 
in kaltem Alkohol. Es lést sich leicht in heif{iem Alkohol, sehr 
leicht auch in Benzol und Chloroform. 

0.1506 g Sbst.: 0.5174 g CO», 0.0809 g HyO. — 0.1825 g Sbst.: 0.6292 ¢ 
CO», 0.0996 ¢ H,0. 

Ca: His. Ber. C 94.03, H 5.97, 
Gef. » 93.69, 94.03, » 5.97, 6.06. 

Zum Vergleich wurde das bei 99—100° schmelzende Dinaphthyl- 
methan von Grabowski*) aus Methylal und Naphthalin mittels 


1) Diese Berichte 42, 2381 [1909]. *) Diese Berichte 7, 1605 (1874). 


~ 


4 9 
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es: 

PPGbh wefelsiure dargestellt. Dieser Kohlenwasserstoff krystallisiert 
etwas weniger gut als das reine, von uns dargestellte a, «-Dinaphthyl- 
methan. Die Schmelzpunkt-Mischprobe bewies die Identitat beider 
Substanzen. 


Nebenprodukt bei der Darstellung von Dinaphthyl-methan 
nach Grabowski. 


Aus 100 g Naphthalin und 20 g Methylal erhalt man nur 3—4g 
Dinaphthylmethan. Der grifte Teil des verwendeten Ausgangsmate- 
rials verwandelt sich’ in ein unldsliches, hochschmelzendes Pulver. 
Man erhalt 20 bis 30g von dieser bisher nicht erwihnten Substanz; 
sie ist aschefrei und enthalt nur Spuren von Schwefel. Unléslich in 
allen gebrauchlichen Lésungsmitteln, wie Ather, Benzol, Chloroform, 
1aBt sie sich jedoch aus heiSem Pyridin umkrystallisieren. Die Ana- 
lyse, sowie die Molekulargewichtsbestimmung deuten auf ein hoch- 

__molekulares, sauerstoffhaltiges Kondensationsprodukt, das annihernd 
der Forme! Cio H320 entspricht. 
01472 g Sbst.: 0.4910 g COs, 0.0796 g HO. — 0.2184 g Sbst.: 0.7282 g 
COs, 0.1185 g H.0. 
Cyo H320. Ber. C 90.91, H 6.06. 
Gef. » 90.97, 90.93, » 6.01, 6.03. 
0.1571 g Sbst. erniedrigen den Gefrierpunkt yon 18.8 g Naphthalin um 0.105° 
0.2941» » » » » » 18.8 » » Dena Oe. 
Cao H3g0. Mol.-Gew. Ber. 528. Gel. 557, 730. 


Derivate des #,8-Dinaphthyl-methans, 


Zur Darstellung des 8,6-Dinaphthyl-carbinols benétigten wir 
gréBere Mengen von (-Jodnaphthalin. Wir haben die Vorschriff. von 
Jacobson!) zur Darstellung von B- Jod-naphthalin etwas abgeaindert. 
Statt die diazotierte Lésung von P-Naphthylamin mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsaure zu yversetzen, verwenden wir das billigere Gemisch 
yon Jodkalium und Schwefelsiure. Die fuBerst langwierige Wasser- 
dampf-Destillation des sehr zihfliissigen Reaktionsproduktes ersetzten 
wir sehr vorteilhaft durch die Destillation im Vakuum. 

Darstellung von f-Jod-naphthalin: 100g fein pulverisiertes B- 
Naphthylamin werden im Rundkolben mit 4 1 Wasser und 71 g 96-prozentiger 
Schwefelsaure (1 Mol.)' einige Zeit gekocht und daraut unter bestandigem 
Rithren rasch abgekihlt. Hierauf 1a8t man bei 0° in die in einem gekihlten 
Top! befindliche Suspension eine Lésung von 50 g Natriumnitrit (1 Mol.) 
durch ein unter dem Flissigkeitsniveau mitndendes Rohr langsam zullieBen, 
Die tiefgelb gefarbte, kalte Lésung wird durch groBe Faltenfilter rasch filtriert. 


1) Diese Berichte 14, 804 [1881]. 


B 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XII. 183 
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Zu den vereinigten Filtraten figt man eine gekiihlte Lésung von 36 g 96-pro- 
zentiger Schwefelsiure ('/2 Mol.) im doppelten Volumen Wasser und tragt 
sofort 100 g pulverisiertes Jodkalium unter Umriihren ein. Nach mehrstiin- 
digem Stehen erhitzt man das Reaktionsprodukt in einer Porzellanschale aut 
dem Dampfbad. Das # Jodnaphthalin bildet nach dem Erkalten am Boden 
der Schale einen dunkel gefirbten Krystallkuchen. Ausbeute 120—150 g. 
Der leicht schmelzbare Krystallkuchen wird mit warmer Kalilauge und her- 
nach mit heiBem Wasser ausgeschiittelt, wieder erstarren gelassen und auf 
Ton getrocknet. Bei der Vakuumdestillation auf dem Olbade erhalt man 


bei 172° (21 mm) oder 175° (25 mm) farbloses, reines 8-Jodnaphthalin yom — | 


Schmp. 583—54°. 


Darstellung von 8,8-Dinaphthyl-carbinol. 


75 g 6-Jodnaphthalin, gelést in 400 ccm absolut trocknem Ather, 
werden mit 13 g Magnesiumpulver und etwas Jod aut dem Wasser- 
bade angewirmt, bis die braune Jodfarbe verschwunden ist und eine 
lebhaite Reaktion einsetzt, die man durch bereitgehaltenes Kiihlwasser 


maGigen kann. Nach beendeter Reaktion kocht man noch wihrend — 


einer Stunde auf dem Wasserbad und dekantiert dann die aus zwei 
Schichten bestehende Lésung so gut als méglich vom Magnesium ab; 
den Rest der Flissigkeit filtriert man durch Glaswolle. Die in einem 
Rundkolben befindliche, dekantierte und filtrierte Lésung versetzt 
man unter Kihlung mit 11 g mit absolutem Ather verdiinntem 
Ameisensdure-athylester. Nach einstiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbad, wobei der Kolbeninhalt dfters durchgeschiittelt oder durch- 
geruhrt wird, erfolgt die Zersetzung mit Wasser und Salzsiure unter 
Kiiblung. Die abgetrennte, getrocknete, itherische Lésung liefert beim 
langsamen Eindunsten eine blittrige Krystallabscheidung vom Schmp. 
175—177°. Sie besteht aus durch Wasserabspaltung aus dem Di- 
naphthylearbinol entstandenen §,6-Dinaphthofluoren. 

Die atherische Mutterlauge bildet nach dem volligen Hindunsten 
einen zahen Sirup, der aufer Dinaphthylearbinol und Dimaphtho- 
fluoren, neben viel Naphthalin noch einen dritten Kérper enthalt. 


Die sehr schwierige Aufarbeitung gelang am besten nach folgender 


Methode. 


Der harzige Hindampfrickstand wird mit Petrolather yerrieben, bis er 
zu Pulver zefallt. Darauf laugt man das Pulver mit hoher siedendem Petrol- 
ather (Sdp. 50—80°) wiederholt aus. Nach dieser Reinigung lést man durch 
Erhitzen mit hochsiedendem Ligroin (Sdp 110—150°) bei Wasserbad-Tempe- 
ratur die Hauptmenge des Dinaphthylearbinols heraus. Dasselbe scheidet 
sich nach mehrtigigem Stehen in warzenformigen Krystallen ab, welche 
Krystall-Ligroin enthalten. Die Ausbeute an Carbinol betrigt 9.5 g aus 76g 
é-Jodnaphthalin. 
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Das Auslaugen wird hierauf mit siedendem Ligroin tiber dem Babo- 
schen Trichter fortgesetzt. Die Ausziige enthalten nach langerem Stehen 
eine farblose, blattrige Krystallabscheidung, die nach dem Filtrieren und 
Unmkrystallisieren aus siedendem Ather aus reinem 8,8-Dinaphthofluoren be- 
- steht. Der Boden der GefaBe, welche die heiBen Ligroin-Ausziige aufnehmen, 
_ -bedeckt sich mit einer harten, gelbrot gefarbten Kruste, welche gréBtenteils 
aus nicht krystallisierbarem £,6-Dinaphthylearbinol besteht; man kann es 
durch Lésen in Benzol und Einleiten yon Chlorwasserstoff in der an kry- 
stallisierenden Form des Carbinolchlorids leicht abschetden. 

Der nach dem Auslaugen mit siedendem Ligroin verbleibende Riickstand 
la8t sich auf keinerlei Weise in krystallisierte Form bringen; er wurde zur 
Reinigung in Benzol gelést und mit Ather fraktioniert ausgefillt. 


Verbindung des 8,6-Dinaphthylearbinols 
mit Krystall-Ligroin. 

Die Verbindung bildet farblose, warzenformige Krystalle vom 
Schmp. 90° (korr. 91°). Nach dem Umkrystallisieren aus Ather 
_halten die sich abscheidenden Krystalle immer noch etwas Ligroin 
zuriick. Das rohe $,8-Dinaphthylcearbinol kann aus-keinem anderen 
Lésungsmittel auBer aus Ligroin in krystallisierter Form abgeschieden 
werden, und nach dem vollstandigen Abtreiben des Krystall-Ligroins 
durch Erhitzen im Vakuum gelingt es ebenso wenig, aus atherischer 
Lésung Krystalle zu erhalten. 

0.3968 g Ligroin-Verbindung des Carbinols ergaben beim Erhitzen im 
Vakuum im Olbad bei 120° bis zur Gewichtskonstanz einen Verlust von 
0.0517 g Ligroin. Berechnet man die mittlere Zasammensetzung des Ligroins 
als Octan, so entsprechen einer Verbindung 3 Cz, HigO, Cs Hig: 11.6%. Ligroin; 
gefunden 13.3°/o Ligroin-Verlust. 


Verbindung des ~,B-Dinaphthyl-carbinols mit Krystall- 
Hexan, Cai HigO, 2 Ce His. 

Aus Ligroin krystallisiertes Carbinol wurde wiederholt aus Ather 
‘ umkrystallisiert, so da& es nur noch wenig Ligroin zuriickhielt. 
Hierauf wurde es mehrmals aus reinem Hexan umkrystallisiert. Die 
Hexan-Verbindung schied sich in kleinen, farblosen, drusenférmigen 
Krystallaggregaten vom Schmp. 115° (korr. 116.5°) ab. Das Krystall- 
Hexan wurde bestimmt durch Erhitzen im Willstatterschen Vakuum- 
kélbchen ') bei 150° bis zur Gewichtskonstanz. 

0.1080 g Hexan-Verbindung ergaben einen Verlust von 0.0416 g Hexan. 

Co Hig O, 2CeHis. Ber. Hexan 37.7. Gef. Hexan 38.5. 


1 Ann. d. Chem. 358, 231 [1907]. 
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6,8-Dinaphtbyl-carbinol, (CioH,)2 CH.OH. 


Das Carbinol ist schwer ldslich in Petrolather, wenig léslich in 
Ligroin und in Alkohol, leichter léslich dagegen in diesen heifen 
Lésungsmitteln. Ather, Benzol, Aceton und Chloroform lésen das 
Carbinol leicht; aber nur aus Ligroin und Hexan 1la8t es sich in 
krystallisierter Form abscheiden, und aus Ather krystallisiert es nur 
nach vorhergehendem Umkrystallisieren aus Ligroin. 

Das Carbinol lést sich wie seine Hexan- und Ligroin-Verbindung 
in konzentrierter Schwefelsiure mit tief violetter Farbe, das «,@-Di- 
naphthylearbinol?) lost sich dagegen mit blaugriiner Farbe. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit Krystall-Ligroin im Vakuum 
bei 120° zur Gewichtskonstanz gebracht und der ligroinfreie Riickstand ver- 
wendet. 

0.1628 g Sbst.: 0.5306 g COs, 0.0823 g H,0. 

C2, Hig. Ber. C 88.73, H 5.63. 
Gef. » 88.88, » 5.62. 


Nebenprodukt bei der Darstellung des 6,8-Dinaphthyl-earbinols. 
AuBer dem ,8-Dinaphthofluoren erhalt man noch in grofien Mengen 
einen hellgelben, amorphen Kérper, der nur durch fraktioniertes Aus!allen 
der Benzollésung mit Ather gereinigt werden konnte. Er ist aschefrei, 
sauerstoffhaltig und schmilzt iiber 250°. 
0.1682 g Sbst.: 0.5546 g COs, 0.0921 g H,0. 
Gef. C 89.92, H 6.08. 


; Cio He # 
6,8-Dinaphtho-fluoren, - —CH2. 
Cio He 8 
Der Kohlenwasserstoff entsteht als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des £,8-Dinaphthyl-carbinols. Die Trennung beruht auf der 
gréBeren Léslichkeit des Dinaphthofluorens in heiBem Ligroin und 
auf der Schwerléslichkeit desselben in kaltem Ather. Der Kohlen- 
wasserstoff ist unléslich in Petrolither, schwer léslich in Alkohol und 
Aceton, leicht léslich in heiGem Ather und Benzol. Er scheidet sich 
daraus in grofen, perlmutterglinzenden, farblosen Blittern ab, welche 
bei 186° (korr. 190.5°) schmelzen und deren Lisungen im Gegensatz 
zu denen des «,¢-Dinaphthofluorens von Schmidlin und Massini?) 
gar keine Fluorescenz aufweisen, Der Kohlenwasserstoff ist verschie- 
den yon dem von Bamberger und Chattaway®*) als »Picylen- 
methan« beschriebenen, bei 306° schmelzenden Isomeren. Konzen- 
trierte Schwefelsiiure wirkt weder lésend, noch farbend. 


1) Sehmidlin und Massini, diese Berichte 42, 2382 [1909]. 
) Diese Berichte 42, 2387 [1909]. 8) Ann. d. Chem, 284, 70 [1894]. 
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0.1076 g Sbst.: 0.3737 g COs, 0.0548 ¢ H20. — 0.1075 g Sbst.: 0.3738 g 
C02, 0.0537 g HO. — 0.1346 g Shst.: 0.4659 g COs, 0.0678 ¢ H,0. 
Co; Hye. Ber. C 94.74, H 5.26. 
Gef. >» 94.71, 94.83, 94.40, » 5.66, 5.59, 5.59. 


0.1319 g Sbst. ergaben im Beckmannschen Apparat, gelést in 32.4 g 

- Benzol, eine Siedepunktserhdhung von 0.050°, — 0.2404 g Sbst. ergaben, ge- 

lést in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhdhung yon 0.088% — 0.3715 g Sbst. 
ergaben, gelést in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhdhung von 0.138°. 


Co: His. Mol.-Gew. Ber. 266. Gef. 212, 22092 1:7. 


8 
6,8-Dinaphtho-fluorenon, estes lp: 
Cio He 8 


1.1 g 6,8-Dinaphthofluoren, in heifem EHisessig gelést, wurden bei 
Wasserbad-Temperatur allmahlich mit einer Hisessiglisung von 1 g 
~ Chromsiure versetzt. Nach zweistiindigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bad fallte man mit kaltem Wasser das Oxydationsprodukt in orange- 
rot gefarbten Flocken aus. Man erwarmt die Flocken mit etwas ver- 
diinntem Alkali zur Entfernung von Carbonséuren. Durch Behandeln 
mit kaltem, dann warmem Petrolither und hernach mit kaltem Ather 
entfernt man noch etwas unverandertes Dinaphthofluoren. Beim Um- 
krystallisieren aus heiGem Ather scheiden sich beim langsamen Ver- 
dunsten zentrisch gruppierte, orangerot gefarbte Krystallnadeln ab. 
Sie zeigen den Schmp. 160—162° (korr. 163—165°) und lésen sich 
in konzentrierter Schwefelsdure mit tiefblauer Farbe, die an der Luit 
rasch in braunrot umschlagt. Das £,8-Dinaphthofluorenon ist schwerer 
léslich als der Koblenwasserstoff; es ist unléslich in Petrolaither und 
Alkohol, wenig léslich in kaltem, leichter léslich in heiBem Ather. 
Benzol und Chloroform lésen leicht. Das »Picylenketon« von Bam- 
berger und Chattaway ist verschieden vom obigen Isomeren. 


0.1871 ¢ Sbst.: 0.6140 g COs, 0.0808 g H,0. 


Co; Hy2 0. Ber. C 90.00, H 4,28. 
Gef. » 89.50, » 4.80. 


a, @-Dinaphtho-fluorenon, C21 Hi20. 

0.5 g reines, nach der Vorschrift von Schmidlin und Massini?) 
dargestelltes «,a-Dinaphthofluoren wurde in heifem Eisessig gelost 
‘und mit 0.45 g in Eisessig geléster Chromsiure oxydiert. Nach dem 
Ausfillen mit Wasser, Reinigen mit Alkohol und mit Ather, wurde 
das Rohprodukt mit Ather ausgekocht. Der Riickstand wurde in 

 heiBem Benzol gelést. Das «,@-Dinaphthofluorenon schied sich daraus 


1) Diese Berichte 42, 2382 [1909]. 


ab. Das Keton lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit tief 
roter Farbe auf; es ist verschieden vom Picylenketon von Bamberger 
und Chattaway. 


6,8-Dinaphthyl-chlor-methan, (CioH;)» CHCl. 
Nach zweistiindigem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
eine erwirmte Benzollésung von @,p-Dinaphthylearbinol ist alles Car- 
| 
| 
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a 
in tiefrot gefarbten, mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 255° 


binol ins Chlorid verwandelt, das man durch Abdampfen des Benzols — 
im Vakuum in gut krystallisierter Form quantitativ abscheiden kann. 
Aus Benzol erhalt man das Chlorid in farblosen Prismen yom 
Schmp. 164° (korr. 167°). Das Chlorid ist unléslich in Petrolather 
und Alkohol, in Eisessig ist es schwer ldslich, leicht dagegen in 
Benzol und Chloroform. Konzentrierte Schwefelsiure erzeugt mit 
dem Chlorid anfangs keine Farbung, erst allmahblich tritt schwache 
Violettiarbung auf, die nach langerem Stehen zu der vollen Intensitat 
der charakteristischen violetten Farbe der Schwefelsiurelésung des 
Carbinols anwachst. Das a,a@-Dinaphthylchlormethan gibt dagegen 
sofort unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die blaugriine Schwefel- 
siurelésung des Carbinols. Auch mit Wasser reagiert das §,$-Di- 
naphthylchlormethan trager als das @,a-Derivat. Beim Kochen mit 
Wasser wird alles Chlor abgespalten unter Riickbildung des Carbinols. 
0.1629 g Shst.: 0.4995 g COs, 0.0704 g¢ Ha. — 0.2282 g Sbst.: 0.1115 g 
AgCl. 
Co, His Cl. Ber. C 8336, H 4.96, Cl 11.74. 
Gef. » 83.62, » 4.80, » 11.95. 


6,8-Dinaphthyl-essigsaure, (Cio H7)2 CH.CO, H. 


8.2 g im Vakuum iiber Schwefelsiure und Kali getrocknetes, fein 
pulverisiertes 6,6-Dinaphthylchlormethan wurde in der zur vdlligen 
Lésung gerade hinreichenden Menge absolut trocknen Benzols gelést, 
mit einem halben Liter absolutem Ather versetzt und mit 0.5 g Jod 
und 9 g Magnesiumpulver am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, 
Sobald die Jodfarbe verschwunden war, wurde ein Strom von trocknem 
Kohlendioxyd wahrend drei Stunden in die schwach siedende Lésung 
eingeleitet. Von Zeit zu Zeit wurde etwas Jod hinzugeliigt. Die 
atherische Lésung und das tiberschiissige Magnesium wurden durch 
Dekantieren getrennt und gesondert mit verdiinnter Salzsiure gelést. 
Die Lésungen wurden im Scheidetrichter vereinigt; die Atherische 
Schicht wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der Hindampfriickstand wurde mit Alkohol verrieben, bis er zu einem 
lockeren Pulver zerfiel, das nun mehrmals mit stark verdtinnter 
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- Natronlauge ausgekocht wurde, bis die alkalischen Filtrate beim An- 


sduern keine Fillung mehr ergaben. Die Ausfallung mit Saure ge- 
schah, um bessere Filtrierbarkeit zu erreichen, in der Siedehitze. Aus 


8.2 g Dinaphthylchlormethan wurden 8 g reine , 8-Dinaphthylessig- 


saure erhalten, die aus EHisessig in farblosen verfilzten Nadeln vom 
Sehmp. 178—179° (korr. 182—183°) auskrystallisiert. Bei 200° be- 


_ ginnt bereits die Abspaltung von Kohlendioxyd. 


Die Siure ist unlodslich in Petrolither und Ligroin, wenig lislich 
in Alkohol und Ather. Sie lést sich leichter in heiBem LEisessig, 
Aceton, Benzol und Chloroform. Das Natriumsalz ist ziemlich schwer 
léslich; es wird durch starke Natronlauge in langen Nadeln abge- 


_ schieden. 


0.1176 g Sbst.: 0.3635 g¢ COs, 0.0556 g H,0. 
C22 Hig Oo. Ber. C 84.61, jel ee 
Axel) 204.2950) 0.29) 


Tetra-B-naphthyl-athan, (CioH7)2CH.CH (Cio H;)s. 

Der Kohlenwasserstoff entsteht als unvermeidliches Neberprodukt 
bei der Darstellung der Dinaphthylessigséiure, indem sich ein Teil 
der Magnesiumverbindung mit noch unverandertem Dinaphthylchlor- 
methan umsetzt. 

’ Der nach erschépfender Extraktion mit Natronlauge verbleibende 
Riickstand wird gewaschen, getrocknet und dann mit kaltem und her- 
nach mit kochendem Ather gereinigt. Es hinterbleiben 1.5 g Koblen- 
wasserstoff, der wiederholt aus Benzol umkrystallisiert wird. 

Tetra-8-naphthylathan krystallisiert aus Benzol in kleinen Prismen 
vom Schmp. 266° (korr. 273.5°). Es ist selbst in heiBem Alkohol 
und Ligroin nur sehr wenig léslich, ebenfalls schwer ldslich in Ather ; 
yon warmem Benzol wird es leicht aufgenommen. 

0.1389 g Sbst.: 0.4785 g CQ2, 0.0727 g H20. 

Cs2 H3o. Ber. C 94.388, H 5.62. 
Gef. » 93.95, » 5.81. 


Oxyd des Tetra-a-naphthylithylens, C42 Hos O. 
Das nach Schmidlin und Massini’) dargestellte Tetra-c- 
naphthylathan wurde oxydiert. 1.7 g Substanz, gelést in 25 com heiBem 


‘Benzol und verdiinnt mit 30 ccm heiRem Eisessig, wurden mit 0.7 g 


Chromsiure, in Eisessig gelést, oxydiert. Nach éfterem Ausschiitteln 
mit Wasser dampite man die Benzolschicht ein. Es scheiden sich 
dabei orangerot gefirbte Krystillchen vom Schmp. 257° aus, deren 


1) Diese Berichte 42, 2383 [1909]. 
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Zusammensetzung der Formel eines Oxyds des Tetranaphthylathylens 
nahekommt. Mit konzentrierter Schwefelsaure farbt sich das Oxyd grin. 
0.1765 g Shst.: 0.5969 g COs, 0.0910 g H20. 


C49 Hog O. Ber. C DU H elle 
Gel. >) 922355 > onlan 


Versuche zur Darstellung von Dinaphthylketen-Chinolin. 


Die «,a-Dinaphthylessigsiure schien uns zur Darstellung des 
Dinaphthylketens geeignet. Allein die Bereitung des Brom-dinaphthyl- 
essigsaurebromids bot allzu grofe Schwierigkeiten, und andererseits 
zeigte das @,a-Dinaphthylessigséurechlorid') beim Erhitzen mit Chi- 


nolin in Benzollésung zu geringe Reaktionsfahigkeit. Wir beobach-. 


teten zwar das anfangliche Auftreten von gelben und gelbgriinen 
Farbungen, konnten aber mittels dieser von Wedekind?) vorgezeich- 
neten und von Staudinger’) am Diphenylketen erprobten Methode 
kein analoges Dinaphthylketen-Chinolin erhalten. Trotz sorgfaltigen 
Feuchtigkeitsabschlusses erhielten wir nach dem erforderlichen, lang 
andauernden Kochen im Kohlendioxyd-Strom nur dinaphthylessigsaures 
Chinolin (Schmp. 167 °). 


8,6,8-Trinaphthyl-carbinol. 

Die gleiche Methode, welche a,a,a- und a,a,8-Trinaphthylearbinol*) ge- 
licfert hatte, ergab bei der Einwirkung von /-Naphthoesaurechlorid aut 
$-Naphthylmagnesiumbromid kein einheitliches Produkt. Das Reaktionspro- 
dukt wurde mittels Petrolither aufgearbeitet und dann in kleinen Portionen 
in viel Ather eingetragen. Das in Ather ungelést bleibende Pulver wurde 
aus Benzol gut krystallisiert erhalten. Die Krystalle schmolzen bei 178° und 
bestanden aus cinem mit einer sauerstoffhaltigen Verbindung verunreinigten 
Kohlenwasserstoff. Es dirfte den hohen Wasserstoffzahlen entsprechend nicht 
ein Produkt einer Wasser-Abspaltung vom Fluoren-Typus, sondern wohl eher 
ein Reduktionsprodukt, vielleicht unreines Trinaphthyl-methan, vorliegen. 

0.0875 g Sbst.: 0.2998 g COz, 0.0441 g H,O. — 0.0884g Sbst.: 0.3018 ¢ 
COs, 0.0454 g H20. 

Ca1 Hap. Ber. C 94.91, H O.09. 
Gef. » 98.44, 93.11, » 5.60, 5.71. 


Der in Ather leicht lésliche Anteil konnte nicht in krystallisierter Form 
erhalten werden; man reinigte ihn durch fraktioniertes Ausfillen mittels Petrol- 


') Diese Berichte 42, 2386 [1909]. 

*) Wedekind, Ann. d. Chem, 323, 246, 318 [1899]; diese Berichte 34, 
2070 [1901]; 39, 1631 [1906]. 

3) Staudinger und Klever, diese Berichte 40, 1148 [1907}. 

*) Schmidlin und Massini, diese Berichte 42, 2397, 2400 [1909]. 
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ather. Das gelbliche Pulver schmilzt gegen 170° und diirite aus verunreinigtem 
@,8,8-Trinaphthylearbinol bestehen. Konzentrierte Schwefelsaure firbt sich 


erst nach einiger Zeit blaulich. 


0.1202 g Shst.: 0.3955 g CO», 0.0654 g HO. — 0.1443 g Sbst.: 0.4747 g 


COs, 0.0728 HO. 


C31 Hoo O. Ber. Cc 90.738, H Soils 
Gef. » 89.74, 89.71, » 6.04, 5.60. 


451, J.v. Braun: Synthese von Verbindungen der normalen 


Phenylpropan-, Phenylbutan- und Phenylpentan-Reihe. 
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Wahrend Verbindungen, die den Benzylrest Cs H;.CH2 -- und den 
unverzweigten Phenylathylrest Cs H;.CH2.CH: — enthalten (Alkohole, 
Mercaptane, Amine, Saéuren, Aldehyde, Halogenderivate), ohne beson- 


dere Schwierigkeit zuginglich und zum Teil seit langer Zeit genau 


erforscht sind, andert sich die Sache, sobald wir im fettaromatischen 
Gebiet zu den héheren Homologen iibergehen. Im Zimtaldehyd, Zimt- 
alkohol und Hydrozimtalkohol ist uns zwar ein Material gegeben, 
mit dessen Hilfe wir noch einige Glieder der Phenylpropan-Reihe auf- 
bauen kénnen, wenn sich auch dieser Aufbau zum Teil nicht beson- 
ders einfach und glatt gestaltet'!); um aber in die noch héheren Reihen 


_einzudringen, dafiir fehlt es uns noch ganz an Arbeitsmethoden. Die 


Folge davon ist, daB in der Phenylbutan- und der Phenylpentan-Reihe, 
abgesehen von den nach der Friedel-Craftsschen und der Wurtz- 
schen Reaktion zuginglichen Kohlenwasserstoffen, bisher, wie es 
scheint, blo® die Carbonsaure, Cs Hs.(CH2)s.CO2H, und zwar auf um- 
stindlichen Wege*) hat erhalten werden kénnen*). 

Die Gangbarmachung eines Weges, welcher ohne grofe Mihe 
und Zeitaufwand in das Gebiet héhermolekularer Substanzen mit dem 
Komplex CsH;.(CH2)x. fiihrt, lockte mich schon seit langerer Zeit 
aus verschiedenen Griinden — nicht zuletzt deshalb, weil in vielen 


1) Vergl. z. B. die Synthese des Phenylpropylamins, Cg Hs. (CHe)3.NHe, aus 
Zimtaldehyd von Tafel, diese Berichte 19, 1930 [1886]. 

2) Diese Berichte 13, 122 [1880]; 31, 2003 [1898]. Ann. d. Chem. 283, 
114 [1894]. 

3) Die Konstitution der um CHg reicheren, von v. d. Heide (diese Be- 
richte 36, 2101 (1903]) dargestellten Saure als einer normalen Phenyleapron- 


siiure steht noch nicht fest. 
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Bestandteilen der Harze mit groBer Wahrscheinlichkeit Verbindungen 
mit einer solchen fettaromatischen Kette enthalten sein diiriten — 
und nach mehreren vergeblichen Anlaufen ist es mir in letzter 


Zeit gelungen, eine Methode auszuarbeiten, mit deren Hilfe es mog- — 


lich ist, recht weit in dieses noch unbekannte Gebiet vorzudringen. 
Meine ersten Versuche nahmen zum Ausgangspunkt die von mir 
in den letzten Jahren zuginglich gemachten Dihalogenide und halo- 


genierten Phenylaither von der allgemeinen Formel Cl.(CH2)x.Cl und ~ 
Cl.(CHz)x.OCsHs2). Daf sie mit Halogenbenzolen unter dem Ein-— 


flu8 von Natrium sich in gré8erem Umfang kondensieren wiirden, 
war zwar bei der Leichtigkeit, mit der sie fiir sich schon mit Natrium 
reagieren”), als aussichtlos zu betrachten; nicht ausgeschlossen schien 
es mir aber, dafs sie mit Benzol und dessen Derivaten mit Hilfe 
von Aluminiumchlorid unter passend gewablten Bedingungen derart 
in Reaktion sich wiirden bringen lassen, da die Dihalogenide 
neben Diphenylkérpern Ce H;.(CH2)x.Cs Hs Halogenverbindungen Cz Hs 
.(CH2)x.Cl und die Halogenather die zu denselben Halogenyerbin- 


dungen verseifbaren Phenylaither Cs H;.(CH2)x.OCs Hs liefern wiirden; — 


mit der Synthese der Halogenkérper war aber zugleich eine Reihe 
weiterer Derivate erschlossen. 

Leider ging diese Hoffnung nicht in Erfiillung; es stellte sich 
heraus, dafi es auch bei einer Variation der Temperatur-, Mengen- 
und Lésungsmittelverhaltnisse nicht méglich ist, eine nennenswerte 
Bildung von Phenylaithern und Halogenverbindungen der fettaroma- 
tischen Reihe zu erzielen, dafi teils eine Zersplitterung des Molekiils 
unter Phenol- resp. Halogenwasserstof{-Abspaltung, teils unter Konden- 
sation mit Benzol eine Bildung ungesiattigter Verbindungen, teils end- 
lich eine Bildung komplizierterer Reaktionsprodukte erfolgt. 

Wenig Aussicht auf Erfolg fiir die gewtiuschten Synthesen schien 
eine zweite, rein formell auch in Betracht kommende Klasse von 
Verbindungen zu bieten, namlich Derivate der halogenierten Amine. 

coO~ j 


Verbindungen, wie Br.(CH2)sNCGgg>Cs Hy, Cl.(CH2);.NH.CO.Cs Hs, — 


sind, wie mir orientierende Vorversuche zeigten, der Wirkung des 
Natriums gegentiber — im Gegensatz zu den halogenierten Phenyl- 
aithern — so resistent, da® eine Reaktion zwischen ibnen und den 
Halogenderivaten des Benzols bei Gegenwart von Natrium als sehr 
unwahrscheinlich gelten mute, und in Betreff der Anwendung der 
Friedel-Craftsschen Reaktion aut diese Gruppe von Verbindungen 
stand zu befiirchten, da sie bei ihrem immerhin wenig festen Bau 


) Vergl. Wallach-Festschrift, S. 313. 
*) Vergl. u. a. diese Berichte 42, 4541 [1909]. 
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in groBem Umfang durch das Aluminiumchlorid zertriimmert werden 
" wiirden. Dafiir schien mir auch die Tatsache zu sprechen, da® aus 
den zwei am lingsten bekannten und bequem zuganglichen Vertretern 
dieser Kérperklasse, dem - -Bromathyl- und dem 7-Brompropyl-phthal- 
mid: eine Synthese von Derivaten des Phenylathyl- und Phenylpro- 
pyl-amins noch von keiner Seite durchgefiihrt worden ist. Als ich 
bun trotz diesen Bedenken es unternahm, die Verhiltnisse experimen- 
tell zu priifen, fand ich zu meiner Uberraschung, da® sie ganz anders 
liegen. Brompropyl-phthalimid wird trotz einer scheinbar energischen 
Reaktion vom Aluminiumcehlorid nicht tiefer verindert, sondern tritt 
mit ihm blo& zu einer leicht wieder in die Komponenten spaltbaren 
_Doppelverbindung zusammen, und daraus lie sich mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit der SchluB ziehen, da bei einer gréReren Entfernung 
der acylierten Amidogruppe vom Halogen das letztere die normale 
-Reaktionsfaihigkeit wie in den gewéhnlichen Halogenalkylen bei der 
Friedel-Craftsschen Reaktion zeigen wiirde. Das erwies sich denn 
auch als zutreffend. e-Chloramyl-benzamid reagiert mit Benzol mit 
derselben Leichtigkeit wie Amylchlorid, und ¢-Chlorhexyl-benzamid, 
Cl.(CH2)s.NH.CO.CeHs, von dem mir noch eine kleine Menge zur 
Verfiigung stand, verhalt sich analog. 

Ob das aus dem e-gechlorten Kérper entstehende Produkt yon 
der Zusammensetzung Ce H;.C; Hio.NH.CO.Ce Hs, welches, wie die 
nahere Untersuchung zeigte, véllig einheitlicher Natur ist, die Struktur 
des normalen Phenylpentan-Derivats, Cs H;.(CH2);.NH.CO.Ce Hs, be- 
sitzt, war in Anbetracht der haufig bei der Friedel-Cratftsschen Re- 
aktion beobachteten Bindungsverschiebungen unsicher und mufite erst 
‘bewiesen werden. Ich wihlte zu diesem Zweck, da durchsichtige Ab- 
bauversuche nicht im Bereich der Méglichkeit lagen, den Weg der 
Synthese und zwar in Anlehnung an Methoden, die ich vor mehreren 
Jahren im Gebiet der phenoxylierten Fettbasen, Cs Hs O0.(CH2)x.NHa, 
ausgearbeitet habe, und die eine Spaltung der Imidchloride zur Grund- 
lage haben’). Bei diesen synthetischen Versuchen konnte ich fest- 
stellen, da auch die Verbindungen der Phenylbutan-Reihe ziemlich 
leicht zuginglich gemacht werden kénnen. Wird nimlich das y-Chlor- 
propylbenzol, Cl.(CH2)s.CeH;, iiber das Jodid hinweg in das Nitril 
der Phenylbuttersiure, CsH;.(CH2)s.CN, verwandelt und dieses re- 
duziert, so gelangt man in sehr guter Ausbeute zum Phenylbutylamin, 
Cs H;.(CH2)s.NH2. Die Benzoylverbindung dieses letzteren geht mit 
Hilfe von Chlorpbosphor glatt in das 6-Phenylbutylehlorid, Cs Hs 


1) Vergl. Wallach-Festschrift, 5. 313. 
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.(CH»),.Cl, iiber, dessen normale Struktur sich aus der Uberfiihrung — 
in die normale Phenylvaleriansiure, CsHs.(CH2)4.CO2H, iiber das — 
Nitril CsHs.(CH2)s.CN, hinweg ergibt. Das Phenylvaleriansaure- 
nitril endlich gibt bei der Reduktion ein Phenylamylamin, mit welchem 
das bei der Aluminiumchlorid-Kondensation entstehende sich ganz iden- | 
tisch erweist, so daB die Friedel-Craftssche Reaktion beim Chlor- 
amyl-benzamid in der Tat ohne Veranderungen der Kohlenstoffkette 
verliuft. Wie das Phenylbutyl-benzamid, so wird auch das Phenyl- 
amyl-benzamid durch Chlorphosphor sehr glatt in Phenylamylchlorid, 
Cs H;.(CH2);.Cl, verwandelt, und daraus ergibt sich erstens die Méglich- 
keit einer weiteren Reihe von Synthesen in der Phenylpentan-Reihe und — 
zweitens die sichere Aussicht, auf dem oben skizzierten Wege auch in das — 
Gebiet der Phenylhexan-Verbindungen und wohl der noch héheren Ho- 
mologen eindringen zu kénnen. Das ist wichtig, weil das 6-Chlorhexyl-_ 
benzamid und 7-Chlorheptylbenzamid zu schwer zugangliche Kérper 
sind'), um analog dem Chloramyl-benzamid als Ausgangsmaterial zu 

dienen. Auch das 6-Chlorbutylbenzamid, Cl.(CH2)4.NH.CO.C¢ Hs, das 

sich méglicherweise noch gut fiir eine Reaktion mit Aluminiumchlorid 

eignen wird, ist momentan bei der Schwerzuginglichkeit des Pyrro- 

lidins, aus dem es leicht durch Aufspaltung entsteht, zu schwer zu 

beschaffen, so daf fiirs erste das Chlorpropylbenzol das Ausgangs- 

material fiir Verbindungen der Phenylbutan-Reihe abgeben muf. Ich 

habe mir unter diesen Umstinden die Frage vorgelegt, ob nicht aufer 

dem Hydrozimtalkohol, welcher bisher zur Darstellung des Phenyl- 

propylchlorids diente, noch eine andere Quelle dafiir ausfindig ge- 

macht werden kann, und fand denn auch eine solche in einem schein- 

bar weitab liegenden Produkt, namlich im Tetrahydro-chinolin: 

wird das Aufspaltungsprodukt des Benzoyltetrahydrochinolins, das 

-o-y-Chlorpropyl-benzanilid, Cl.(CH»2)3.Cs Hy.NH.CO.Cs Hs”), verseift 

und das salzsaure Salz des Chlorpropyl-anilins, Cl.(CH2)3.Cs Hs. NHe, 

HCl, mit Natriumnitrit und Zinnchloriir behandelt, so geht es in vor- 

ziiglicher Ausbeute in Chlorpropyl-benzol tiber. Da die Operationen 

sich alle glatt mit gré®eren Substanzmengen durchfiihren lassen und 

eine Reinigung der Zwischenprodukte unnétig ist, so scheint diese 

Methode, die eine vollstdndige Herauslésung des Stickstoffs aus dem Chi- 

nolin-Molekiil erméglicht und im Augenblick wohl mehr _ theoretisches 

Interesse bietet, auch zu einer praktisch wertvollen werden zu kénnen, 

sobald der heute noch hohe Preis des Tetrahydrochinolins eine Er- 

mafigung erfahren haben wird. 


') Diese Berichte 38, 2340 [1905]. *) Diese Berichte 37, 2920 [1904]. 
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I. Verbindungen der Phenyl-propan-Reihe. 
7-Chlorpropyl-benzol, Cl.(CHs);.CsHs, aus Tetrahydro- 
chinolin. 


Die Aufspaltung des benzoylierten Tetrahydrochinolins zum 0-y- 
Chlorpropyl- benzanilid und die Verseifung des letzteren zum Chlor- 


P propylanilin sind schon friiher') genau beschrieben worden. Zum 
Zweck der Eliminierung der Amidogruppe braucht mas das rohe, 
_ etwas gelb gefarbte Chloramid, wie man es durch Erhitzen von Ben- 
-zoyltetrahydrochinolin mit Chlorphosphor und Behandeln der Re- 
¢ aktionsmasse mit Wasser und Alkohol erhalt, nicht weiter zu reinigen. 
Man saugt es ab, eliminiert den Benzoesiiure-Rest durch Erhitzen mit 


Salzsaure, filtriert von der Benzoesiure, dampft zur Trockne und kann 


das zuriickbleibende, in der Regel noch griinlichbraun gefarbte Chlor- 


hydrat des Chlorpropyl-anilins direkt der Diazotierung unterwerfen. 


90g des Salzes werden in Wasser gelist, 35 g konzentrierte Salz- 
“saure und eine Lésung von 20g Natriumnitrit unter Kiihlung zuge- 


setzt, die diazotierte Fliissigkeit in eine gekiihlte Lésung von 60 ¢ 


_Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser gegossen und hierzu eine alka- 


lische Lésung von 125 g Zinnchloriir langsam zugesetzt. Nach be- 
endeter Reaktion nimmt man das abgeschiedene Ol in Ather auf, ver- 
dunstet den Ather und behandelt den Riickstand mit Wasserdampf. 
Hierbei verfliichtigt sich, wabrend nur geringe gefarbte Verunreini- 
gungen zuriickbleiben, das Chlorpropyl-benzol als farbloses, inten- 
siv, aber nicht unangenehm riechendes Ol, welches iibereinstimmend 
mit den Angaben von Errera?”) bei 219—220°, unter 21 mm Druck 
bei 110°, vollstandig iiberdestilliert und sich als rein erweist. 

0.1827 g Sbst.: 0.4710 g C02, 0.1240 g H20. — 0.2476 g Sbst.: 0.2800 g 
AgCl. 

Ce Hs.(CHz)3.Cl. Ber. C 69.9, H 7.12, Cl 22.9 
Gel > 70.3, > 7.02, » 22.98. 

Die Ausbeute betriigt 27 g, d. h. ca. 75°/) der Theorie. Daf in 
der Verbindung die normale Propylkette des Tetrahydrochinolins noch 
enthalten ist, folgt aus der weiter unten beschriebenen Umwandlung 
in die y-Phenylbuttersaure. 

Beziiglich der Umwandlung des Hydrozimtalkohols in Chlor- 
propyl-benzol ist kiirzlich von Rupe und Biirgin®) die Angabe 
gemacht worden, daf sie mit Schwierigkeiten verbunden ist, indem 
Salzsiure in der Kalte gar nicht, beim Erwarmen nur in geringem 


1) Diese Berichte 37, 2920 [1904]; 38, 850 i905]. 
*) Gazz. chim. Ital. 16, 322. 3) Diese Berichte 48, 177 [1910]. 
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Mae das Hydroxyl durch Chlor ersetzt. Offenbar haben Rupe und 


Biirgin bei zu niedriger Temperatur gearbeitet: bei Anwendung der 
drei- bis vierfachen Menge konzentrierter Salzsiure findet bei 140— 


150° eine vollstindige Umwandlung des Alkohols in das Chlorid statt, — 


wie dies iibrigens schon friiher Errera (loc. cit.) nachgewiesen hat. 


y-Jodpropyl-benzol, J.(CH2)s. Ce Hs, 
lat sich aus dem Chlorid durch mehrstiindiges Kochen mit tiber- 
schiissigem Jodnatrium in alkoholischer Lisung bereiten. Das durch 
Wasser abgeschiedene Ol liefert beim Fraktionieren unter 20 mm 
Druck von 120—135° einen kleinen Vorlauf, der neben dem Jodid 
noch etwas Chlorid enthalt, dann destilliert bei 137—140° nur einen 
geringen Riickstund hinterlassend, das Jodid als schwere, farblose, 
sich beim Stehen schwach rétlich farbende Fliissigkeit iiber. 

0.1855 g Sbst.: 0.1755 g AgJ. 
Ce H;.(CHe)3.J. Ber. J 51.62. Gef. J 51.13. 


Die Ausbeute an der reinen Verbindung betragt 115 g aus 100g _ 


Chlorid, d. h. beinahe 75°/o der Theorie. 


Etwas umstindlicher ist die Darstellung von y-Brompropyl- 


benzol aus dem Chlorid. Aus dem Hydrozimtalkohol la8t sich das 


Bromid direkt, sei es durch Behandlung mit Bromphosphor, wie es — 


Rupe und Biirgin getan haben, sei es durch mehrstiindiges Erhitzen — 


mit dem doppelten Volumen rauchender Bromwasserstoffsaure auf 105° 
erhalten. Das letztere Verfahren ist iibrigens rationeller, da es fast 
quantitative Ausbeuten liefert, wihrend bei Rupe und Biirgin die 
Ausbeute 83 °/o betragt. Um aber vom Chlorpropylbenzol, wie man es aus 
Tetrahydrochinolin erhalt, zum gehromten Produkt zu gelangen, ist es 
notwendig, erst das Chlor durch den Rest .OCsHs zu ersetzen und 
dann mit Bromwasserstoffsiure zu verseifen. Der 


Phenylpropyl-phenyl-ather, CsH;.(CH2)3.0 Cs Hs, 
der sich durch mehrstiindiges Kochen des Chlorids mit stark tiber- 
schtissigem Phenolnatrium in alkoholischer Lésung in quantitativer 
Ausbeute bildet, destilliert unter 17 mm Druck bei 182—183° als 


vollkommen farblose, zihe Fliissigkeit von schwachem, angenehmem 


Geruch und erstarrt auch bei lingerer Abkiihlung nicht. 
0.1557 g Shst.: 0.4837 g COs, 0.1108 g Hy0. 
Ce Hs.(CH2)3.0 CeH;. Ber. C 84.9, H 7.54. 
Gef. » 84:7, » 7.87. 
Das aus ihm durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsiure 
hervorgehende 


7-Brompropyl-benzol, Br.(CHe)3.C¢ Hs, 
zeigt unter 17 mm Druck den Sdp. 118—1199, 


at an 
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_ 0.2868 g Sbst.: 0.2718 g AgBr. 


- 
, 
~ 
’ 


Be CeHs5.(CHz)s.Br. Ber. Br 40.2, Get. Br 40.3. 

was mit der Angabe von Rupe und Biirgin ubereinstimmt, die unter 
By mm Druck 109° fanden. 

Nicht bestitigen kann ich dagegen die auffallende Angabe der 
‘beiden Chemiker, da sich das Bromid in Ather schwer list; es wird 
‘im Gegenteil yon Ather genau so leicht wie jedes andere Bromalkyl 
aufgenommen. 

Wie schon in der Einleitung erwihnt, fihrt die 


Hinwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid auf den y- Chlor- 
4 propyl- phenyl-ather, Cl.(CH»)3.0C.Hs, 

nicht zur Bildung gréSerer Mengen des Phenylpropyl-phenyl-dthers. Wenn 
‘man den gechlorteu Ather mit der gleichen Gewichtsmenge Aluminiumchlorid 
und etwa der zehnfachen Menge Benzol durch mehrstiindiges Erwirmen auf 
dem Wasserbad umsetzt und nach Zusatz von Eiswasser mit Wasserdamp! 
destilliert, so verfliichtigt sich neben dem Benzol und viel Phenol in einer 
geringen Menge (ca. 5 g aus 15 g Chlorather) eine chlorfreie, bei ca. 185° sie- 
dende Flissigkeit, deren Zusammensetzung von der des Allyl-phenyl-athers nicht 
sehr entfernt ist, deren Geruch aber k.in so angenehmer, sondern etwas beiBend 
ist, so da die Verbindung jedenfalls noch Verunreinigungen enthalt. Der 
Riickstand yon der Wasserdampf-Destillation, dessen Menge nicht gréBer als 
die des Destillats ist, stellt eine braune, etwas zihe Fliissigkeit dar, die beim 
Destillieren im Vakuum zum geringen Teil in der Gegend des Siedepunktes 
yom Phenylpropyl-phenyl-ather (185—195° unter 17 mm), zum gréBeren Teil 
bei hoéherer Temperatur (195—220°) und zwar unter geringer Zersetzung tiber- 
geht. An dem Ergebnis aft sich weder durch kiirzere Kinwirkung des Alu- 
miniumehlorids, noch durch Verdiinnen mit Schwefelkohlenstoff, noch durch 
WVeranderung der Menge des Benzols etwas bessern, so dai eine Darstellung 
des Phenylpropyl-phenyl-athers auf diesem Wege ziemlich aussichtslos erscheint. 
Auffallend ist die reichliche Abspaltung von Phenol, wenn man bedenkt, dai 
Phenolather, wenn sie als aromatische Komponente bei der Friedel-Crafts- 
schen Reaktion auftreten, kaum verseift werden. 


y-Brompropyl-phthalimid, Benzol und Aluminiumchlorid 
treten mit einander energisch in Reaktion, wenn man sie auf dem 
Wasserbad anwarmt. Das Aluminiumchlorid zerflieBt erst, indem sich 
die Flissigkeit dunkelbraun firbt, zu einer zihen Masse, die aber bei 
weiterem Kochen zu einer festen Kruste am Boden des Kolbens er- 
starrt. Behandelt man sie mit Wasser und verdiinnter Saure, so wird, 
indem Aluminium in Lésung geht, das bromhaltige Imid in nabezu 
theoretischer Menge und reiner Form in Freiheit gesetzt. 


y-Phenyl-buttersaurenitril, Ce H; .(CH2)3.CN. 
_ Beim Erwirmen mit 2 Mol. Cyankalium in wASrig-alkobolischer 
Lésung wird im Phenylpropyljodid sehr schnell das Jod durch Cyan 
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ersetzt. Man fallt, nachdem die Umsetzung zu Ende ist, das Nitril 
mit Wasser, nimmt in Ather auf, wascht mebrere Male mit Wasser, 
trocknet iiber Kaliumcarbonat und fraktioniert. Es destilliert mit einem 
nur geringen Vor- und Nachlauf zwischen 142° und 145° unter 16 mm 
Druck iiber und stellt eine wasserhelle, recht intensiv riechende Fliissig- 
keit dar. 

0.1644 ¢ Sbst.: 0.4981 g COs, 0.1185 g H,0. 

Ce H;.(CHg)3.CN. Ber. C 82.76, H 7.6. 
Gef. » 82.63, » 8.0. ‘ 

Aus 100 g Jodpropylbenzol erhalt man neben 7 g Vor- und Nachlauf, — 
die aber auch aus fast reinem Cyanid bestehen, 51 g des analysenreinen Kor- 
pers, was einer nahezu theoretischen Ausbeute entspricht. 

Durch laingeres Kochen mit tiberschiissigem waBrig-alkoholischem 
Kali oder durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf 
110° wird das Nitril vollstandig zur y-Phenyl-buttersaure verseift, — 
die beim Ansauern ihrer alkalischen Lésung sofort fest ausfallt und 
nach dem Trocknen auf Ton den richtigen Schmelzpunkt (52°) zeigt. 

0.1445 g Sbst.: 0.3871 g CO», 0.0985 g¢ H.0. 

CeH;.(CH2)s.CO2H. Ber. C 73.17, H 7.31. 
Gef. » 73.06, » 7.57. 
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II. Verbindungen der Phenyl-butan-Reihe. 


Den Ausgangspunkt fiir die Verbindungen der Phenylbutan-Reihe 
stellt das 7-Phenylbuttersaurenitril dar, welches sich mit Natrium und 
Athylalkohol zum y-Phenylbutylamin reduzieren la®t. Dabei zeigt sich, 
dafi die Ausbeute in einem bis jetzt selten beobachteten Grade von 
der Trockenheit des Alkohols abhingt: verwendet man absoluten Al- 
kohol, den man nur durch Destillieren tiber Natrium getrocknet hat, 
‘so werden blo 25 °/> des Nitrils reduziert, 75 °o dagegen zum Amid 
der Phenylbuttersiure und zur Siure selbst verseift; besser wird die 
Ausbeute an dem Amin, wenn man den Alkohol auferdem noch 
mehrere Tage tiber metallischem Calcium stehen laf t, und sie erreicht 
70%, wird also zu einer ganz zufriedenstellenden, wenn man das 
Trocknen tiber Calcium auf mehrere Wochen ausdehnt. 


Zur Darstellung yon 


0-Phenyl-butylamin, Cs H;.(CHi)s.NHp, 
lést man das y-Phenylpropyleyanid in der fiinizigfachen Menge Alkohol, setzt 
in schnellem Tempo das doppelte Gewicht Natrium zu und treibt nach dem 
Auflésen des letzteren den Alkohol mit Wasserdampf ab. Um die kleine 
Menge Base, die sich mit verflichtigt, zu gewinnen, dampft man das Destillat 
nach dem Ansiuern ein, lést den Riickstand in Wasser und vereinigt mit dem 
Riickstand der Wasserdampf-Destillation. Man iithert aus, entzieht dem Ather 


2845 


das Phenylbutylamin durch verdiinnte Saure und setzt es wieder mit Alkali 
in Freiheit. Aus dem im Ather zurickbleibenden Gemenge von Phenylbutter- 
"siiurenitril und Phenylbuttersiureamid kann der grdBere Teil des ersteren 
oo Destillation wiedergewonnen werden. 

a Das Phenylbutylamin destilliert unter 17 mm Druck beil123—124° als 
eine ganz farblose Flissigkeit von nur schwachem Geruch, lést sich 
_kaum in Wasser, ist mit Wasserdampf wenig fliichtig tig zieht an 
der Luft viel langsamer, als z.B. Benzylamin und die rein alipha- 
_tischen Amine, Wasser und Kohlensaure an. 


i 0.1828 g Sbst.: 0.5442 g COs, 0.1653 g HO. — 0.1566 g Sbst.: 13.7 cem 
‘N (26°, 747 = 


Bs CeHs.(CH3)4.NH2. Ber. © 80.53, H 10.07, N 9.4. 
a Gef. » 80.17, » 10.11, » 9.7. 


4 
i Das Platindoppelsalz ist auch in heiem Wasser wenig ldslich und 
“kxystallisiert in hellen, glinzenden Krystillchen, die sich etwas oberhalb 180° 
schwarzen und bei 205° unter Aufschdumen zersetzen. 

0.1802 g Sbst.: 0.0495 g Pt. 

. [Cs Hs .(CH2)4.NH»2, HCl],PtCl,. Ber. Pt 2755. Gef. Pt 27.47. 

2 Das Pikrat Jést sich spielend leicht in Alkohol; aus der mit viel 
Ather yersetzten alkoholischen Lisung krystallisiert es beim Verdunsten in 
-schénen gelben Blattchen vom Schmp. 125°. 

Das bei der erschépfenden Methylierung entstehende Jodmethylat des 
‘Phenylbutylamins ist spielend Jeicht léslich in Chloroform, maBig in kaltem 
Alkohol und wird auch von kaltem Wasser nur wenig aufgenommen; es kry- 
stallisiert beim Erkalten der heiBen, waS8rigen Lésung in schén ausgebildeten, 
langen, derben Nadeln vom Schmp. 191—192°. 

0.1900 g Sbst.: 0.1403 g AgJ. 

Ce H;.(CHe)s.N (CH3)3J. Ber. J 39.82. Gef. J 39.9. 


Die Benzoylverbindung zeigt im Gegensatz zum Benzoylphenyipropy!_ 
amin‘) und Benzoylphenylamylamin (vergl. Abschnitt II) und in Anlehnung 
an das gleichfalls eine paare Anzahl von Methylengruppen enthaltende Benzoyl- 
phenylathylamin*) eine groBe Tendenz zum Krystallisieren. Sie scheidet sich 
‘bei der Darstellung nach Schotten-Baumann sofort fest ab und krystal- 
lisiert aus Alkohol in der Kalte in prachtvollen, glanzenden Krystallnadeln 
yom Schmp. 83.5°. 

0.1845 g Sbst.: 0.5475 g COs, 0.1821 g H20. — 0.1782 g Sbst.: 9.1 com 
N (23°, 748 mm). 

Cs Hs .(CHe)4. NH.CO. Ce Us. Ber. C 80.63, H (BD, N D.58:. 
Gef. » 80.93, » 7.9, » 5.62. 


') Senfter und Tafel, diese Berichte 27, 2309 [1894]. 
2) Diese Berichte 26, 1907 [1893]. 


_ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 
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4 
6-Chlorbutyl-benzol, Ce Hs .(CH2)s.Cl. 7 
Wie die Benzoylderivate der phenoxylierten Fettbasen, CsH;s0 
(CH). NH.CO.CsH;7), laBt sich das Benzoylphenylbutylamin, nach- 
dem es durch Phosphorpentachlorid in das Imidcblorid verwandelt 
worden ist, bei héherer Temperatur spalten: . , 
Ce H;..(CHe)s.NH.CO.CeH; P's, Cs Hs .(CH2)s.N:C(Cl). Ce Hs 
——> (©;H;.(CH2)s.Cl + N:C.Ce Hs, | 
und. die Versuchsanordnung ist hier eine ebenso einfache: Man_ 
schmilzt in einem mit Steigrohr und Chlorcalcium-Verschlufi versehenen 
Destillierkolben das Amid mit 1 Mol. Phosphorpentachlorid zusammen 
und unterwirft die resultierende, klare, gelb gefarbte Fliissigkeit der 
Destillation unter gewéhnlichem Druck; erst destilliert Phosphoroxy- 
chlorid tiber, dann steigt die Temperatur auf 180°, und es verfliichtigt 
sich bei 230° ein Gemenge von Benzonitril und Chlorbutylamin, wel-— 
ches bis fast zum letzten Tropfen wasserhell bleibt. Im Kolben bleibt 
eine unbedeutende Menge (ca. 9 g aus 100 g Amid) eines harzigen 
Riickstandes. Das Destillat wird in der iiblichen Weise zur Zersté- 
rung des Phosphoroxychlorids mit Eiswasser, dann mit warmem 
Wasser behandelt, das Gemenge von Nitril und Phenylbutylchlorid in 
Ather aufgenommen, und — da sich eine Trennung durch fraktio- 
nierte Destillation nicht durchfiihren lat — das Nitril durch Er- 
hitzen mit der dreifachen Menge rauchender Salzsaéure verseift. Man 
kann dabei, ohne eine Zersetzung des Chlorids zu befiirchten, mit der 
Temperatur auf 160° heraufgehen und so die Verseifung in mehreren 
Stunden bewerkstelligen, wihrend sie bei niederen Temperaturen eine 
bedeutend langere Zeit beansprucht. Das nach dem Entfernen der 
Benzoesaure mit Alkali zuriickbleibende Chlorid siedet unter 17 mm 
“Druck bei 122—123° ohne Vorlauf und pennenswerten Riickstand und 
stellt eine farblose, angenehmer als das Chlorpropylbenzol riechende 
Flissigkeit dar. 
0.1678 g Sbst.: 0.4405 g COs, 0.1230 g H20. — 0.1515 g Sbst.: 0.1292 g 
AgCl. 


CeHs.(CHy)4.Cl. Ber. C 71.21, H 7.71, Cl 21.07. 

Gets > 71.59. > 824. ee) DIbOS 
Aus 100 g Benzoylphenylbutylamin erhalt man 47 g Phenylbutyl- 
chlorid, d. h. 75 °/9 der Theorie, und da fiir die Darstellung von 100 g 
Phenylbutylbenzamid annihernd 95 g Chlorpropylbenzol erforderlich 
sind, so kann man sagen, dafi die Verlangerung der aliphatischen 
Kette im Phenylpropylchlorid um eine Methylengruppe sich mit der 
recht guten Ausbeute von 50 °/) bewerkstelligen la8t. Da sich das- 


1) Vergl. diese Berichte 38, 956 [1905]. 
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selbe Verhaltnis beim Ubergang von Ce Hs .(CHe)s. Cl in CsHs.(CHz)s.Cl 


_ wiederfindet, so ist zu hoffen, da® auch bei der Synthese der héheren 


Homologen die Ausbeuten Laine viel schlechteren sein werden. 


6-Jodbutyl-benzol, J.(CHy)s. Ce Hs, 


ent aus dem Chlorid in der tiblichen Weise mit Hilfe yon Jod- 
_ natrium dargestellt werden und siedet, abgesehen von einem kleinen 
noch chlorhaltigen Vorlauf, der Hauptmenge nach unter 15 mm Druck 
’ bei 148—151°. 


0.2396 g Sbst.: 0.2136 g AgJ. 
Ce Hs.(CH2)4.J. Ber. J 48.8. Gef. J 48.2. 
Bei der Destillation scheint eine ganz geringe Zersetzung statt- 


 zufinden. 


6-Phenyl-valeriansdurenitril, CN.(CH:)s.Ce Hs, 
kann direkt aus dem noch etwas chlorhaltigen Rohprodukt der Ein- 
wirkung von Jodnatrium auf Chlorbutylbenzol in halogenfreiem Zu- 


_stande gewonnen werden, wenn man das Jodid mit Cyankalium 


(24/2 Mol.) 6—8 Stdn. in alkoholisch-waBriger Lisung kocht. Beim 
Destillieren im Vakuum (17 mm) steigt die Temperatur sehr schnell 
auf 157° und yon da bis 161° destilliert das Nitril als farbloses, nicht 
erstarrendes, durchdringend riechendes Ol, wihrend im Destillierkolben 
eine ganz kleine Menge des weiter unten beschriebenen Amids zu- 
riickbleibt. 

0.1678 g Sbst.: 0.5082 g CO2, 0.1285 g H,O. — 0.1548 g Sbst.: 11.9 ecm 
N (18°, 752 mm). 

CeHs.(CH2)s. CN. Ber. C 83.01, H 8.17, N 8.80. 
Gef. » 82.60, » 8.51, » 8.78. 

Beim Kochen mit viel tiberschiissigem Alkali in alkoholisch-wa- 
riger Lésung wird das Nitril glatt zur normalen 6-Phenyl-vale- 
riansfdure verseift, die durch Sauren als schnell erstarrendes Ol aus- 
fallt und aus hei®em Wasser in schneeweifen, silberglinzenden Blatt- 
chen vom richtigen Schmp. 58—59° krystallisiert. 

0.1738 g Sbst.: 0.4710 g COs, 0.1267 g H20. 

Cs Hs . (CHe)s.CO2 H. Ber. C 74.15, H 7.86. 
Gef. » 73.90, » 8.10. 


Daraus folgt, daB die Chlorphosphor-Destillation auch beim Phe- 


-pylbutylamin, wie in allen anderen, bisher untersuchten Fallen, keine 


Veranderung der Koblenstoffkette bewirkt. 
Durch Anwendung yon weniger Alkali und kurzes Kochen lait 
sich die Verseifung des Nitrils beim Amid aufhalten; auf Zusatz von 
184* 
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Wasser zur alkoholisch-waGrigen, alkalischen Lisung erhalt man ein 
Ol, das zum gréBten Teil erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton 
das reine, bei 109° schmelzende 0-Phenyl-valeriansiureamid dar- 
stellt. 
0.1557 g Sbst.: 11 cem N (19°, 751 mm). 
CoH; .(CHe)4.CO.NH». Ber. N 7.9. Gef. N 8.01. 


HI. Verbindaungen der Phenyl-peatan-Reibe. 


Zu Verbindungen der Phenylpentan-Reihe kann man, wie in der 


Finleitung erwaihnt, entweder vom Phenylvaleriansadurenitril oder vom 
é-Chloramylbenzamid aus gelangen. Der letztere Weg ist der bei 
weitem einiachere und gestattet eine ungemein ergiebige Synthese des 
Benzoyl-phenyl-amylamins, Cs Hs .(CH2);.NH.CO.CsH;, und 
des e-Chloramyl-benzols, CeHs.(CH2)s. Cl. 

Wenn man Benzoyl-e-chluramylamin, CesHs.CO.NH.(CH2)s.Cl, 
mit der gleichen Gewichtsmenge Aluminiumchlorid und etwa der 
zehnfachen Menge Benzol zusammenbringt und auf dem Wasserbade 
anwarmt, so setzt alsbald eine ungemein energische Reaktion ein, indem 
sich die Flissigkeit dunkelbraun farbt und Stréme yon Salzsiure ent- 
weichen. Man vervollstandigt die Umsetzung durch weiteres mehr- 
stiindiges Erwirmen zum schwachen Sieden, gieBt den Kolbeninhalt 
auf His und treibt das unverbrauchte Benzol mit Wasserdampf ab. 
Das im Riickstand bleibende, dunkle, zihfliissige Ol ist in der Regel 
halogenfrei, stellt nahezu reines Benzoyl-phenyl-amylamin dar und 
kann, nachdem es in dtherischer Lésung mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet worden ist, zur Darstellung von Chloramylbenzol direkt Ver- 
wendung finden. Die Ausbeute betrigt auch bei Verarbeitung von 
gr6éBeren Mengen Chloramylbenzamid (etwa 100 g) gegen 90 %o der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde eine kleine Probe der schnellen Destillation 
im Vakuum unterworfen: nach einem geringfiigigen Vorlauf destilliert 
die Hauptmenge bei 273—275° unter 15 mm Druck iiber, und erst zum 


ee ee ee Fe 


SchluB machen sich Zersetzungserscheinungen bemerkbar. Das De- — 


stillat stellt eine schwach gelb gefirbte Fliissigkeit dar, die recht genau 
stimmende Analysenwerte ergab, 
0.2057 g Sbst.: 0.6070 g COs, 0.1481 g H2 0. 
Ce Hs.(CH2);.NH.CO.CsHs. Ber. C 80.9, H 7.90. 
Gef. » 80.6, » 8.05, 
aber im Gegensatz zu dem Benzoylierungsprodukt des ganz reinen 
Phenylamylamins (vergl. weiter unten) beim Stehen nicht erstarrte. Ich 
messe indessen diesem Umstand keine besondere Bedeutung bei, da 
auch das aus ganz reiner Base gewonnene Benzoylprodukt wenig kry- 
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‘stallisationsfreudig ist und bei dem niedrigen Schmelzpunkt durch 
ganz kleine Beimengungen offenbar am Festwerden stark verhindert 
meverden kann. Das 


a é-Phenyl-amylamin, Ce Hs .(CH2);. NHo, 
_ kann aus dem Rohprodukt der Umsetzung zwischen Benzol, Chlor- 
_ amylbenzamid und Aluminiumcehlorid durch Verseifung mit Salzsiure 
im Rohr gewonnen werden und stellt, wenn man es in der iiblichen 
_ Weise in Freiheit setzt, eine wasserhelle Fliissigkeit dar, die wie das 
_ niedere Homologe nur schwach basischen Geruch besitzt, unter 15 mm 
_ bei 131° siedet, mit Wasserdampf{ nur wenig filtichtig ist und aus der 
_ Luft nur langsam Kohlensiure und Wasser anzieht. 
0.2102 g Sbst.: 0.6237 g CO2, 0.2043 g H2O0. — 0.1703 g Sbst.: 12.5 cem 
N (19°, 766 mm). 
. CeH;.(CH2);.NHo. Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59. 
Gef. » 80.75, » 10.8, » 8.52. 

‘Kin Produkt von ganz entsprechendem Siedepunkt (137° unter 
18mm Druck) erhailt man, wenn man Phenylvaleriansiurenitril mit 
_Natrium und trocknem Alkobol in genau derselben Weise reduziert 
wie das beim Nitril der Phenylbernsteinsiure angegeben worden ist, 
und das basische Produkt der Reduktion, dessen Menge auch ca. 70°/o 

der Theorie betragt, auf analogem Wege herausarbeitet. 

0.1694 ¢ Shst.: 0.5027 g COs, 0.1675 g H20. 

CoH; .(CH2);.NH2. Ber. C 80.98, H 10.43. 
Gef. » 80.93, » 10.75. 

Beide Basen liefern identische Salze und dasselbe Produkt bei 

der erschépfenden Methylierung, so dali die Derivate im Folgenden 
nicht getrennt beschrieben zu werden brauchen; die Bezifferung I 
bei den Analysenzahlen bezieht sich aut das Produkt der Friede!- 
Craftsschen Reaktion, Bezifferung II auf die auf reduktivem Wege 
gewounene Base. 

Das Platinsalz fallt in wiBriger Losung fest aus, lést sich etwas, aber 
nicht sehr reichlich in hei®em Wasser und fallt beim Erkalten in kleinen 
Blattchen aus, die sich bei 200° zu schwarzen beginnen und etwas unterhalb 
220° unter Aufschiumen zersetzen. 

I. 0.1152 g Sbst.: 0.0302 g Pt. — IL. 0.1875 g Sbst.: 0.0364 g Pt. 
[CeH;.(CH.);.NH2, HCl), PtCl. Ber. Pt 26.49. Gef Pt I. 26.25, IL. 26.47. 

Das Pikrat ist, wie in der Phenylbutyl-Reihe in Alkohol und alkohol- 
haltigem Ather leicht léslich. In ganz trocknem Ather scheidet es sich bei 
gréBerer Konzentration sofort fest ab, erweicht bei 150° und sechmilzt bei 

—152—153°... 

II. 0.1270 g Sbst.: 15.7 com N (199, 763 mm). 

C;H; .(CH);.NH2,CsH3N;07. Ber. N 14.5. Gel. N 14.3. 
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Beim erschipfenden Methylieren mit Jodmethyl und Alkali in methyl- 
alkoholischer Lisung erhalt man nach dem Verdunsten des Methylalkohols 
und Zusatz von Wasser zum Riickstand das Jodmethylat als festen Korper, 
der sich auch ohne Ubersattigung der Flissigkeit mit Alkali fast vollstindig 
abscheidet. Die Verbindung ist, wie das analoge Produkt in der Phenyl- 
butan-Reihe, spielend leicht léslich in Chloroform, wenig léslich dagegen in 
kaltem Alkohol und in kaltem Wasser. Aus Alkohol erhilt man es in Form 
einer yerfilzten, schwer filtrierbaren Masse, aus Wasser hingegen in glinzen- 
den weifen Blattchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 181°. 

1..0.1994 g¢ Sbst.: 0.1405 g AgJ. 

Cs Hs.(CHe); .N (CHs3)3.J. Ber. J 38.14. Gef J 38.10: 


Das nach Umsetzung mit Chlorsilber und Zusatz von Platinchlorwasser- 
stoffsiure ausfallende Platinsalz scheidet sich aus heiSem Wasser in feinen 
hellroten Krystallchen ab, die bei 219° schmelzen. 


I. 0.1506 g Sbst.: 0.0356 g Pt. — II. 0.1460 g Sbst.: 0.0346 g Pt. 
[Cs Hs. (CH2)s.N(CH3)3.ClJ2PtCly. Ber. Pt 23.78. Get. Pt I. 23.65, II. 23.70. 


Die Benzoylverbindung erhalt man nach Schotten-Baumann als 
dickes Ol, das nach mehrtigigem Stehen in der Kilte erstarrt und in allen 
Lésungmitteln auBer in Ligroin leicht léslich ist. Lést man den K6rper in 
Ather, setzt Ligroin bis zur Tribung zu, filtriert und JaBt die klare Flissig- 
keit langsam bei Zimmertemperatur verdunsten, so scheidet sich das Phenyl- 
amylbenzamid in langen zarten Nadeln ab, die bei 60° schmelzen. 

0.1177 g Sbst.: 0.8501 g CO2, 0.0868 g HO. — 0.1712 g Sbst.: 8.1 ecm 
N (20°, 753 mm). 

Cs H;.(CH2);.NH.CO.C.H3. Ber. C 80.9, iE 7.86, N 5.24. 
Get, S78), Ss SlOs ss 5.3. 


é-Chloramyl-benzol, CsH;.(CH2)s.Cl. 


Wie das Benzoylphenylbutylamin, so laBt sich auch das Benzoyl- . 


phenylamylamin mit Chlorphosphor glatt in Reaktion bringen und zwar 
kann man, wie oben bemerkt, das rohe Benzoylprodukt, nachdem es 
bloB gut getrocknet worden ist, zur Umsetzung benutzen. Wenn man 
es in der auf 8, 2846 geschilderten Weise mit Phosphorpentachlorid 
schmilzt, die gelbe Fliissigkeit bei gewéhnlichem Druck tiberdestilliert, 
im Destillat das Phosphoroxychlorid durch kaltes Wasser und das ge- 
bildete Benzonitril durch Erhitzen mit der dreifachen Menge konzen- 
trierter Salzsiure auf 140—150° verseift, dann erbilt man nach dem 
Entiernen der Benzoesiure mit Hilfe von Alkali das neue Chlorid 
als ein auferordentlich angenehm riechendes Ol, welches unter 18 mm 
der Hauptmenge nach bei 134° siedet unter Hinterlassung eines kleinen 
Riickstandes, der innerhalb der niichsten vier Grade iibergeht; dabei 
wird in ganz geringem Betrage Chlorwasserstoff abgespalten, was man 
sowohl am Geruch im Destillierapparat als auch an den Analysen- 
zahlen merken kann. 
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_ 9.1658 g Sbst.: 0.4435 g COs, 0.1299 g HO. — 0.34238 g Sbst.: 0.2650 g 
AgCl. 
CoH; .(CH2)s.Cl. Ber. C 72.88, H 8.2, Cl 19.45. 

Gels 72.95.92) 8:7, +> 1915: 

Die Ausbeute betrigt — auf das Benzoylphenylamylamin bezogen 
= 75% der Theorie, so daB man unter Zuhilfenahme der Friedel- 
Craiftsschen] Umsetzung aus 100g des in gréferen Mengen leicht 
-zuganglichen Benzoyl-e-chlor-amylamins gegen 50 g Phenylamylchlorid 
darstellen kann. Bei Verarbeitung noch gréerer Mengen wird es 
sich vielleicht empfehlen, um einer Zersetzung des Chlorids méglichst 
-vorzubeugen, die Destillation mit Phosphorpentachlorid, nachdem das 
Phosphoroxychlorid tibergegangen ist, im luftverdiinnten Raume fort- 
—zusetzen. : 

Mit tiberschiissigem Phenolnatrium in alkoholischer Lésung setzt 
‘sich das Phenylamylchlorid um zum 


. é-Phenylamyl-phenyl-ather, C;H;.(CH2);.0.Cs Hs, 
der sich nach dem Abtreiben des Alkohols mit Wasserdampf als ein 
glycerinabnliches, auch beim langeren Stehen nicht fest werdendes Ol 
-absetzt, und unter 14 mm Druck konstant bei 198° siedet. 
0.1548 g Sbst.: 0.4809 g COs, 0.1197 ¢ H20. 
Ce H;.(CH2);.0.CeH;. Ber. C 85.0, H 8.33. 
Gef. » 84.73, » 8.59. 
Mit Jodnatrium in alkoholischer Lésung gekocht, setzt sich das 
Chlorid in der gewohnlichen Weise zum 


é-Jodamyl-benzol, CsH;.(CH2)s .J, 
um, welches nach dem Abtreiben des Alkohols mit Wasserdampf in 
éliger Form zuriickbleibt und beim Fraktionieren nach einem kleinen, 
etwas Chlor enthaltenden Vorlauf der Hauptmenge nach unter 20 mm 
Druck bei 158—165° iibergeht; ein kleiner Nachlauf folgt bis 170°. 

0.1676 g Sbst.: 0.1428 g AgJ. 

CsH;.(CH2)s.J. Ber. J 46.35. Gef. J 46.05. 

Da in dem Jodid die normale Amylkette enthalteu ist, die Chlor- 
phosphor-Destillation also auch beim Phenylamylbenzamid ebensowenig 
wie beim Phenylbutylbenzamid von einer Bindungsverschiebung be- 
gleitet ist, ergibt sich daraus, da® sich das Jodamylbenzol beim Zu- 
sammenbringen mit einer alkoholischen Lésung ‘von Trimethylamin 
sehr schnell zum Trimethyl-phenylamyl-ammoniumjodid vomSchmp. 181° 
yereinigt, welches sich mit dem durch erschépfende Methylierung des 
Phenylamylamins dargestellten Produkt identisch erweist. Man kann 
unter diesen Umstiinden mit groBer Sicherheit annehmen, da die 
Chlorphosphor-Reaktion auch in ihrer Anwendung auf die Homologen 
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des Phenylamylamins ohne Veranderungen der Koblenwasserstolfkette 


verlaufen wird. 


Die Einwirkung von Benzol und Alumiumchlorid auf den 
é-Chloramyl-phenyl-ather 


fiahrt ebenso wenig wie beim Chlorpropylphenylather zu dem auf 5S. 2851 be- — 


schriebenen chlorfreien Ather CsH;.(CH2);.0.CsHs. Bei der recht energischen — 


Reaktion entsteht auSer Phenol 1. in sehr geringer Menge (ca. 2 g aus 20 g 
Chlorither) ein mit Wasserdampf nicht flichtiges zihes Ol, das im Vakuum 


ganz inkonstant bei 190—230° (noch einen Riickstand hinterlassend) unter | 


Gelbfarbung itibergeht und den gesuchten Ather, wenn tberhaupt, nur in 
ganz geringer Menge enthalten diirfte, und 2. in etwas reichlicherer Menge 
(ca. 6 g aus 20 g Chlorather) eine mit Wasserdampf flichtige, unter 16 mm 
bei 94—98°, unter gewdhnlichem Druck bei 200—212° siedende Verbindung 
von schwachem Geruch, deren Zusammensetzung annahernd der Formel 
CsH;.CsHy entspricht. (Ber. C 90.41, H 9.59. Gef. C 89.6, H 9.83.) Mit 
dem Phenylamylen Cg H;.(CHy)3.CH: CH2, welches aus Phenylamyl-trimethyl- 
ammoniumhydroxyd bei der Destillation in geringer Menge erhalten wird 
und demnichst in anderem Zusammenhang beschrieben, werden soll, scheint 
die Verbindung uicht identisch zu sein, da sie weniger intensiy riecht und 
ca. 20° hoher sicdet, und es ist bei der Inkonstanz des Siedepunktes tiberhaupt 
fraglich, ob man es in ihr mit einem einheitlichen Kérper zu tun hat. 


Ein Produkt von ganz ahnlichem Siedepunkt und annihernd derselben — 


Zusammensetzung bildet sich (und war in etwa derselben Ausbeute), wenn 
man a,e-Dichlor- oder-Dibrompentan mit Aluminiumchlorid und 


a eas ee 


Benzol umsetzt. Daneben entsteht ein im Vakuum von 180° ab in weiten — 


Grenzen siedendes dickes Ol, welches, nachdem ein Teil abdestilliert worden 
ist, partiell fest wird und allem Anschein nach die Produkte der Einwirkung 
mehrerer Molekiile Benzol und Dihalogenpentan aufeinander enthalt. Dieses 
Resultat erscheint recht unerwartet, wenn man bedenkt, da Athylenchlorid 
und auch Chloride zweibasischer Fettsiuren') sich mit Benzol und Alumi- 
niumchlorid recht glatt zu Verbindungen mit zwei endstindigen Phenylresten 
umsetzen. Es zeigt aber jedenfalls, daf fir die Synthesen in der Phenyl- 
pentan-Reihe die Dihalogenpentan-Verbindungen bei der Friedel-Crafts schen 
Reaktion nicht in Betracht kommen. 

Hrn. Dr, F, Risse, der mich bei der Ausfiihrung der yorliegen- 
den Untersuchung mit Ausdauer unterstiitzt hat, méchte ich auch an 
dieser Stelle bestens danken. Zu gro®em Dank bin ich auch der 


Firma Schimmel & Co. in Leipzig fiir die Uberlassung einer gro-_ 


Seren Quantitét reinen Hydrozimtalkohols verbunden. 


*) Vom Suceinyl- bis zum Azelainsiurechlorid. Vergl. die neueren Ar- 
beiten von Etaix, Ann. chim. phys. [7] 9, 372. 
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Beet SF 

— 452. S. v. Braun: Zur Kenntnis der cyclischen Imine. 

- Mitteilung: Konstitution des Hexamethylen-imins und die 
- Einwirkung von 1.6-Dijod-hexan auf Basen.) 

[Aus dem Chemischen Jnstitut der Universitat Breslau.] 

‘ (Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

e. Nachdem ich vor mehreren Jahren in Gemeinschaft mit A. 
'Steindortf gezeigt hatte, daf® das §-Chlor- (resp. §-Brom-)hexylamin, 
Cl.(CH2)¢.NH2, beim Ringschlu& neben hdhermolekularen Produkten 
eine sekundare Base CeHi2:NH bildet, die wir als das zu erwartende 
siebengliedrige Hexamethylenimin ansprachen?), lag es nahe zu unter- 
suchen, wie sich 1.6-Dihalogenderivate des Hexans primaren und 
Pee cndéven Basen gegeniiber verhalten: ob sie hierbei wenigstens 
teilweise, wie man wohl erwarten durite, Ringkérper mit sieben 
liedern liefern, oder ob sie in anderer Weise reagieren. Ich bin erst 
in letzter Zeit dazu gekommen, diese Versuche genau durchzufiihren, 
und kam dabei zu einem nicht vorauszusehenden Resultat: Ich fand 
~namlich, daf sowohl Methylamin, als auch Anilin, Dimethylamin und 
-Piperidin mit 1.6-Dijodhexan, welches mit ihnen sehr leicht reagiert, 
auch nicht spurenweise Derivate des Hexamethylenimins bilden; der 
_ gréBere Teil von ihnen wird so verandert, daB Derivate des 1.6-Di- 
 aminohexans: 

‘2 [CH;.NH.(CHs);.NH.CHs, (CHs),N.(CH2)s.N(CHs), 

’ CcsHs.NH.(CH2)s.NH.CsHs und Cs Hio>N.(CH2)s.N<Cs Hio] 
und auch noch héher molekulare Verbindungen entstehen; daneben 
reagieren sie mit dem Dijodhexan zwar monomolekular, liefern aber 


—- 


_ dabei unter Ringverengerung Derivate des ¢-Pipecolins: 


. en, * CH, CH, 
ase CE H,0-" ~CH2 H.C CHa 
H,C\_'CH.CH; H,C'_'CH.CH: !©C acl CH.CH; 
N.CH; N.J N.J 
H;C~ ~CH; ie or OH, 
ECU CH; 
CH, 


2 S Meine friihere Auffassung der Konstitution des Hexamethylen- 
imins wird natiirlich durch dieses Resultat wesentlich gestiitzt: denn 
wenn die gebromte Base Br.(CH2)s.NH2 nicht imstande wire, die 
r ‘Kette zu einem Siebenring zu schlieBen, so miiBte sie analog den 
eben -angefiihrten Fallen das a-Pipecolin-Ringsystem bilden, was aber, 
wie seinerzeit genau bewiesen wurde, nicht der Fall ist. — Trotz 


1) Diese Berichte 38, 1083 [1905]. 
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diesem indirekten Beweis schien es mir wichtig, fiir die Konstitution 
meines Hexamethylenimins auch einen direkten Beweis zu er- 
bringen, besonders da in Bezug auf seine siebengliedrige Struktur von 
anderer Seite in den letzten Jahren Zweifel geéuBert worden sind: so 
fassen es Blaise und Houillon') ohne zwingende experimentelle Griinde 
als ein fithyliertes Pyrrolidin auf, wahrend sie als wahres Ringhomo- 
loges des Piperidins diejenige isomere Verbindung ansehen, welche 
Wallach vorher schon?) unter den Reduktionsprodukten des Cyclo- 
hexanonisoxims aufgefunden hatte. Diese letztere Auffassung, die 
z. B. auch Bargellini’) teilt, ist um so merkwiirdiger, als Wallach 
selbst im Jahre 1905 bei einer durch meine Synthese des Hexa- 
methylenimins veranlaBten Neuuntersuchung seiner Base feststellen 
konnte‘), daf sie gar nicht sekundarer, sondern primarer Natur ist 
und im wesentlichen aus Hexahydro-anilin besteht. 

Da’ nun das Umwandlungsprodukt des Bromhexylamins in der 
Tat einen Siebenring enthalt, lie® sich jetzt mit Sicherheit zeigen, und 
zwar dadurch, daB es gelang, die darin enthaltene Hexamethylenkette 
herauszuschilen und in Form des wohlbekannten 1.6-Diphenoxy- 
hexans, CesH;0.(CH2)s.OCsH;, zu fassen, ein Abbau, der sich durch 
Einwirkung von Chlorphosphor auf Benzoylhexamethylenimin durch- 
fiihren lie8 und an der Verkniipfung der Atome in der Base keinen 
Zweifel mehr 1aBt. 

Das Hexamethylenimin entsteht aus Bromhexylamin neben kom- 
plizierteren Umwandlungsprodukten nur in geringer Menge. Ks ist nun 
interessant, dab, wahrend die Substitution am Stickstoff die Siebenring- 
bildung so-erschwert, dafi sich dieser Ring gar nicht mehr bildet, eine 
Alkylierung des zum Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatoms sie er- 
leichtert: denn das o-Methyl-hexamethylenimin, welches jiingst von 
Gabriel) in eleganter Weise synthetisiert worden ist, bildet sich aus 
dem Amidoketon, CH;.CO.(CH2);.NH:, durch Reduktion (also offenbar 
durch Anhydrisierung der zugehérigen Oxybase) in sehr guter Aus- 
beute. Daraus darf man vielleicht den SchluB ziehen, dai auch das 
yon Bargellini (loc. cit.) erhaltene Imin, dem er die Konstitution 
Ce H;.CH.CH».CH(CHs) 


->NH - erteilt, ohne sie experimentell zu stiitzen, 
Cs H;.CH.CH,.CH(CHs) 


in der Tat ein Derivat des Hexamethylenimins ist. Auf der anderen 
Seite scheint mir eine gewisse Analogie zu der Bildung von «-Pipe- 
eolinderivaten aus Dijodhexan und Aminen in der vor langerer Zeit 


1) Compt. rend. 142, 1541 [1906]. *) Ann. d. Chem. 324, 292 [1902]. 
3) Atti R. Accad. dei Lincei [5] 16, II, 344 [1907]. 
4) Ann. d., Chem, 348, 45 [1905]. 5) Diese Berichte 42, 1259 [1909]. 


ro 
- 


8 von Gabriel und Weiner‘) untersuchten extramolekularen 
_ Veranderung des y-Brompropylamins, Br.(CH2)3.NH2, vorzuliegen: 
F neben dem Produkt der intramolekularen Alkylierung (dem Tri- 
_ methylenimin) entsteht nimlich aus der gebromten Base ein bimeres 
odukt Cs His Ne, das aber mit dem (auf anderem Wege’”) erhaltenen) 


Bis-Trimethylenimin, NE CEs NE, nicht identisch ist, sondern 


mindestens ein primares Stickstoff-Atom enthilt; ich balte es fiir sehr 
-wabrscheinlich, da8 hier primir die achtgliedrige Kohlenstoff-Stickstoff- 
_ Kette Br.(CH2)3.NH.(CH2)3.NH2 entsteht und sich dann aus ihr an Stelle 
; CH, 
H2.C07" SCH.CHs.NH2 
HC\._JCH; 
NH 


_ des Achtrings der Sechsring bildet. 


’ 


Aufspaltung des Hexamethylen-imins. 


Zur Darstellung des Hexamethylenimins wurde der friiher be- 
nutzte, etwas langwierige Weg eingeschlagen, der sich leider nicht ver- 
_einfachen 1a8t: 

_____1.5-Dibrompentan (600g) wurde in Bromphenoxypentan, Br.(CH2)s.0 Ce Hs, 
_ Phenoxycapronsaurenitril, Cs H;O.(CH2);.CN und Phenoxyhexylamin, Cs H; 0. 
_ (CH2)s.NH2, tibergefiihrt, das salzsaure Salz der Base wurde durch mehr- 
_ maliges Umkrystallisieren gereinigt (im ganzen wurden 200g ganz reinen 
_ Chlorhydrats erhalten) und zur Abspaltung des Phenylrestes in Portionen 
yon je 10 g mit je 40 g bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsiure im Rohr 
10 Stunden auf 70° erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Ausithern 
des Phenols wurde eingedampft, das bromwasserstoffsaure ¢-Bromhexylamin 
in Wasser gelést und mit iiberschiissigem Alkali versetzt. Bei der nun fol- 
-genden Umwandlung der gebromten Base passierte mir ein — bis zuin ge- 
wissen Grade entschuldbares — MiBgeschick, durch welches leider ein be- 
_trachtlicher Teil des Hexamethylenimins verloren ging. Die Wirkung von 
| Alkali auf das Bromhexylamin, die bei kleinen Portionen unter Erwarmung 
aber nicht allzu heftig verlauft, setzt bei einer Menge, wie sie hier in Arbeit 
 genommen wurde, zuerst zwar auch mit einer nur leichten Erwarmung ein, 
plotzlich aber steigt die Temperatur, und die Reaktion nimmt auf einmal einen 
80 heftigen Charakter an, da trotz aufgesetzten Kihlers Stréme von Wasser- 
 dimpfen aus dem Kolben entweichen, die natirlich nicht geringe Mengen des 
leicht flichtigen Hexamethylenimins mit sich fihren. Da es ungewif war, 
wie viel Material zur Konstitutionsaufklirung der Base notig sein wiirde, habe 
ich unter diesen Umstinden vorgezogen, auf die Bestimmung einiger ihrer 
physikalischen Konstanten, die bei dieser Gelegenheit ausgefihrt werden sollte, 
_ einstweilen zu verzichten und das gesamte Imin in die Benzoylverbindung zu 


1) Diese Berichte 21, 2669 [1888]. 
2) Howard und Marckwald, diese Berichte 32, 2038 [1899]. 
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verwandeln, Die Base wurde aus der alkalischen Fliissigkeit mit Wasser- 
dampf abgeblasen, in Salzsiéure aufgefangen, die Lisung eingedampft und 
nachdem an einer Probe mit Hilfe des Platinsalzes die Identitét mit dem 
Hexamethylenimin festgestellt worden war, in alkalischer Lésung nach 
Schotten-Baumann benzoyliert. Die Benzoylyerbindung  scheidet 
sich dabei als dickes, schwach gelb gefarbtes Ol ab, welches nach dem Auf 
nehmen mit Ather, Trocknen mit Kaliumcarbonat und Verjagen des Athers 
auch bei andauernder Abkihlung nicht erstarrt. Destilliert man im Vakuum, 
so geht unter 19 mm Druck die Hauptmenge bei 206—210° itber; dann steigt 


die Temperatur, und es destilliert innerhalb der nachsten 6)° ein kleiner Rest - 


als ebenfalls dickes Ol. 

Die Hauptfraktion, deren Siedepunkt sich bei nochmaligem Destil- 
lieren auf 206—208° (19 mm) einstellt, besitzt die Zusammensetzung 
des Benzoyl-hexamethylenimins: 

0.1998 g Sbst.: 0.5604 g COs, 0.1562 g H,O. — 0.2537 g Shst.: 16.8 ecm 
N (27°, 744 mm). 

CsH;.CO.N<CeHi. Ber. C 76.84, H 8.37, N 6.89. 
Geis-> 76.50; >. 8:63; > 71 

Daf ihr das Hexamethylenimin wirklich zugrunde liegt, wurde 
in einem kleinen Versuch besonders bewiesen, indem 1 g mit Salzsaiure 
im Robr verseift und nach dem Entfernen der Benzoesiure das friher 
isolierte Produkt der erschépfenden Methylierung des Hexamethylen- 
imins (Schmp. 215°) dargestellt wurde. 

Was die héhere Fraktion darstellt, lat sich im Augenblick mit Sicher- 
heit nicht sagen: sie besitzt einen etwas geringeren Kohlenstoff- und einen 
etwas héheren Wasserstoffgehalt als das Benzoylhexamethylenimin und stellt 
moglicherweise das letztere vor, verunreinigt mit kleinen Mengen einer benzoy- 
lierten offenen Oxybase, die sich nebenher bei der Benzoylierung des Hexa- 
methylenimins bilden kénnte. 

Im Gegensatz zum isomeren Benzoyl-«-pipecolin erstarrt auch 
das einheitlich siedende Benzoylhexamethylenimin beim Stehen nicht. 
Wenn man es mit Phosphorpentachlorid (1 Mol.) mischt und schwach 
erwarmt, so findet ohne nennenswerte Chlorwasserstoff-Entwicklung 
eine Vertliissigung statt. Destilliert man die gelbe Fliissigkeit, so 
geht erst Phosphoroxychlorid tiber, dann steigt die Temperatur, und 
bei 180—210° verfliichtigt sich unter Hinterlassung eines nur geringen 
Riickstandes Benzonitril und ein chlorhaltiges Ol. Das Destillat wird 
in der iiblichen Weise mit Kiswasser versetzt, das nicht in Liésung 
gehende Ol in Ather aufgenommen, der Ather verjagt und der Riick- 
stand in alkoholischer Lésung mit tiberschiissigem Phenolnatrium 
10 Stunden gekocht. Leitet man dann Wasserdampf durch, so ver- 
fliichtigt sich erst der Alkohol, dann geht reines Benzonitril tber und 
man erhilt im Riickstand ein briunliches chlorfreies Ol, das beim Er- 
kalten schnell fest wird. Die Verbindung, die in heiBem Alkohol 


den aRGHai: Ghivrecidan’ Blittchen deh 1.6- "atl ea hexans 
», schmilzt genau wie dieses bei 82.5° und zeigt auch beim Ver” 
chen mit einer Probe ganz reinen Diphenoxyhexans keine Ver- 
shed des Schmelzpunkts. 
- 0.1642 g Sbst.: 0.4830 g COs, 0.1257 g Hy 0. 
C.gH;0. (CH)... OC, H:. Ber. C 80. 00, H 8.14. 

Gef. » 80.22, » 8.50. 
Aus 12 g Benzoylhexamethylenimin erhalt man fast 10g der Di- 
phenoxyverbindung, was einer Ausbeute von 65> entspricht. Die 
\ufspaltung und Phenoxylierung, die durch die Gleichungen 


ects) > N.CO.C. Hs + PCl; —> (CH2)s > N.C(Ch). Ce Hs 


—> (CHa <8 + NC. OsHs 


~ Cl.(CH:)s.Cl + 2Na.OCsH; —> Cs Hs 0.(CH;)s.0CsH 
-wiedergegeben werden, finden also beim Hexamethylenimin annahernd 
im selben Umfang wie beim Pyrrolidin') und Piperidin?) statt. 


‘oe 


1.6-Dijod-hexan und Methylamin. 


Wenn man Dijodhexan, welches nach dem friher*) angegebenen 
Verfahren dargestellt wurde, mit wafrigem Methylamin (4 Mol) zu- 
-sammenbringt, und nachdem man zur Erhéhung der Léslichkeit des 
Jodids: etwas Alkohol zugesetzt hat, umschiittelt, so setzt eine geringe 
-Erwarmung ein, und das Jodid verschwindet allmahlich; man lat zur 
Vervollstandigung der Umsetzung etwa zwei Tage unter Umschiitteln 
bei Zimmertemperatur stehen, sauert an und dampft zur Entlernung 
des Alkohols ein. Der Riickstand besteht aus den Salzen verschie- 
dener Basen, die man durch Alkali in Freiheit setzt, ausathert und 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bei méglichst niedriger 
Temperatur beobachtet man bei der Destillation des fliissigen, stark 
basisch riechenden Riickstandes Folgendes: 

A) Man erhalt als sehr geringe Fraktion eine Base, die mit dem noch 
vorhandenen Rest des Athers bis 110° ibergeht und die neben ttberschiissi- 
gem Methylamin auch im abdestillierten Ather enthalten ist. 

) B) Bei weiterem Erhitzen der zurickbleibenden Flissigkeit steigt die 
_Temperatur schnell auf 150°, so daB man die Destillation im luftverdiinnten 
Raume fortsetzen kann. Es destilliert dann unter 9mm Druck bei 85—90° 
eine zweite Fraktion, die wie die erste wasserhell und dimniflissig ist. 

; C) Dann steigt die Temperatur wieder schnell auf etwa 150°, und von da 
ab geht ununterbrochen unter allmahlicher Temperatursteigerung ohne An- 


--‘1) Diese Berichte 39, 4119 [1906}. 2) Diese Berichte 37, 2915 [1904]. 
4) Diese Berichte 42, 4541 [1909]. 
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zeichen einer Zersetzung ein gleichfalls fast farbloses, aber immer dickflissiger 
werdendes Ol tiber, ohne da sich eine obere Temperaturgrenze erreichen 
laBt. Als bei 330° (9 mm) die Destillation unterbrochen wurde, betrug der 
Rickstand im Destillierkolben fast so viel, wie das von 150° ab tbergegangene 
, Destillat. 
; Die unter B) erwahnte Base, deren Menge ca. 15 °/o des Jodids 
entspricht (aus 50 g Dijodbexan 3 g Base), erweist sich als reines 
symm.-Dimethyl-hexamethylendiamin. 
0.1989 g Sbst.: 0.4883 g COs, 0.2515 g H,O. — 0.1173 g Sbst.: 20.7 ecm ~ 
N (20°, 745 mm). 
CH;.NH.(CH2)¢. NH.CH3. Ber. C 66.66, H 13.90, N 19.45. 
Gef. » 66.95, » 14.05, » 19.80. 


Sie besitzt einen stark basischen Geruch, ist in Wasser leicht 
léslich, und bildet eine in Alkali unlésliche Dibenzolsulfoverbin- 
dung, die aus Alkohol, von dem sie auch in der Warme schwer 
aufgenommen wird, als feines, weifies Krystallpulver vom Schmp. 182° 
erhalten wird. 

0.1918 g Sbst.: 11 com N (19°, 739 mm). 

Ce Hs .SO2.N(CH3).(CH2)¢. N(CHs).SO2.CeH;. Ber. N 6.6. Gef. N 6.7. 

Das Pikrat, welches sich aus Ather dlig abscheidet, wird schnell fest 
und kann aus Alkohol gut krystallisiert erhalten werden. Es schmilzt bei 137°. 

Fraktion A wird samt dem abdestillierten Ather zur Isolierung 
der darin enthaltenen basischen Verbindungen mit Salzsiure ausge- 
schiittelt, die saure Lésung alkalisch gemacht und mit Benzoylchlorid 
bebandelt. Treibt man Wasserdampf durch die Fliissigkeit, so bleibt 
im Riickstand reines Methyl-benzamid, CH;.NH.CO.CsH; (Schmp. 
78°), waihrend sich eine Base verfliichtigt, die beim Eindampfen mit 
Salzsiure in nur sehr geringer Menge (1.5 g aus 50 g Dijodhexan, 
d. h. entsprechend ca. 10/9 des Jodids) ein sehr leicht lésliches, 
salzsaures Salz hinterlaBbt. Behandelt man dieses in methylalkoho- 
lischer Lésung in der gewéhnlichen Weise abwechselnd mit Alkali 
und Jodmethyl, dampft ein, setzt Wasser und konzentrierte Kalilauge 
zu, so erhalt man ein in kaltem Alkohol nicht leicht lésliches, quater- 
nares Ammoniumjodid, das zwar die Zusammensetzung des erwarteten 
Dimethyl-hexamethyleniminiumjodids besitzt, 

0.1929 g Sbst.: 0.2677 g COs, 0.1265 g H,0. — 0.1536 g Sbst.: 0.1420 g 
AgJ. 

CeHia>N(CHs)o.J. Ber. C 87.64, H 7.06, J 49.80, 

Gef. » 87.84, » 7.28, » 49.91, 
aber nicht bei 214°, wie dieses, sondern erst bei 255° (bei sehr lang- 
samem Anwarmen) schmilzt. Genau so verhielt sich ein aus ganz 
reinem @-Pipecolin dargestelltes Jodmethylat. Beide Jodide lieferten 
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a ferner nach der Umsetzung mit Chlorsilber Platindoppelsalze, welche 
in ganz identischer Weise, aber ein klein wenig abweichend von der 
Angabe Ladenburgs') sich bei 217° schwarzten (nach Ladenburg 
beginnt die Schwirzung des Platinsalzes aus Dimethy]l-e-pipecolinium- 

_chlorid bei 214°) und sich bei 222° unter Aufschaumen zersetzten, 
wahrend das Platinsalz aus Dimethyl-hexamethyleniminiumchlorid sich 
bei 245° schwarzt und bis 255° geschmolzen ist. Man kann also mit 
Bestimmtheit sagen, da® in Fraktion A nicht Hexamethylenimin, son- 
dern @-Pipecolin enthalten ist. 

Was endlich Fraktion C anlangt, die an Quantitét A und B weit 
libertrifft und ca. 70% des Dijodhexans entspricht, so scheint sie 
ein Gemenge von Verbindungen darzustellen, die dadurch zustande 
kommen, dafi mehr als 1 Mol. Dijodhexan mit mehr als 1 Mol. 
Methylamin reagiert, und die wohl nach dem Schema 

CH;.NH.(CH2)s.N(CHs).(CH2). . . . . (CH2)s.NH.CH; 
aufgebaut sind. In der Tat liegt ihre Zusammensetzung zwischen der 
fiir CeHieN.CH; und (NH.CHs3)2Ceb Hie berechneten. 

0.1669 g Shst.: 0.4886 g CO2, 0.2000 g HO. — 0.1550 g Shst.: 20 ceem 
N (20°, 752 mm). 

CeHie:N.CH3. Ber. OC 74.83, H 13.27, N 12.39. 
Gobe> WlGiee 13-42 on 4253) 


(CH3.NH)oCeHi2. Ber. » 66.66, » 13.89, » 19.44. 
Einzelne Glieder aus diesem Gemenge, sei es in Form von 
Salzen, sei es durch Benzoylierung, Nitrosierung oder Benzolsulfo- 
nierung herauszuarbeiten, erwies sich als ganz unméglich. 


1.6-Dijod-hexan und Anilin 
reagieren in der Kalte nur sehr langsam, sehr schnell aber in der 
Wirme. Man erwarmt die Komponenten (1 Mol. Jodid und 3—4 Mol. 
Anilin) am besten bei Gegenwart von etwas Alkohol mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade, macht alkalisch und leitet Wasserdamp! durch 
die Fliissigkeit. Es verfliichtigt sich auBer dem Alkohol eine Base, 
die sich als ganz reines Anilin erweist und auch nicht spurenweise 


als Beimengung eine tertifire Base (Phenyl-hexamethylenimin oder 


Phenyl-«-pipecolin) enthalt. Im Riickstand bleibt eine zihe, dlige 
Masse, die beim Behandeln mit verdiinnter Saure in der Kalte nur 
zum Teil in Lésung geht. 

Der in kalter, verdiinnter Siiure unlésliche Teil stellt eine auBer- 
ordentlich zahe, klebrige, halogenfreie Masse dar, lost sich in konzen- 
trierten Sduren in der Kalte und auch in verdiinnten beim Erhitzen, 


1) Diese Berichte 31, 292 [1898]. 
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fallt aber beim Verdiinnen resp. beim Erkalten wieder vollstandig— 
aus. ist weder destillierbar, noch lat er sich beim Abkiihlen zum © 


Erstarren bringen. Aller Wabrscheinlichkeit nach haben wir es hier 


mit einem Gemenge ibnlich kettenférmig aus mehreren Molekiilen 


Dijodhexan und Anilin gebauter Verbindungen zu tun, wie sie in 
Fraktion © des Einwirkungsprodukts von Methylamin auf das Jodid 
enthalten sein diirften. 


Der in kalten verdiinnten Siuren lésliche Teil wird durch Alkali — 


in fester Form ausgefallt, ist leicht léslich in Ather, unléslich in Li- 
groin und wird durch Fallen der Atherlésung mit Ligroin schneeweil 
vom Schmp. 74° erhalten. Die Verbindung, die sich — einerlei, ob 
man 4 oder 5 Molekiile Anilin auf Dijodhexan einwirken la8t — in 
einer etwa der Hilfte des Jodids entsprechenden Menge bildet, erweist 
sich als symm.-Diphenyl-hexamethylendiamin. 

0.1578 g Sbst.: 14.6 cem N (21°, 740 mm). 

CoH; .NH.(CH2)s.NH.CcoHs. Ber. N 10.45. Gef. N 10.8. 

Sie liefert ein in Alkohol und auch in alkoholhaltigem Ather leicht lés- 
liches Pikrat, das nach dem Reinigen bei 172° schmilzt, 

0.1603 g Sbst.: 21.9 cem N (23°, 752 mm). 

Ber. N. 15.425, (Geb IN 5.22 : 
eine in kaltem Alkohol schwer lisliche Benzoylverbindung vom Schmp. 1639, 
0.1804 g Sbst.: 0.5311 g CO», 0.1155 g H20. 
Ce HsCO.N (Ce Hs).(CHa)e.N(Ce Hs). COCsH;. Ber. C 80.67, H 6.72. 
Gef. » 80.80, » 7.08: 
und eine erst dlige, aber aus der atherischen Losung mit Ligroin in fester 
Form fillbare hellgelbe Nitrosoverbindung, die bei 69° schmilzt. 

0.1210 g Sbst.: 18.4 com N (18.5°, 749 mm), 

CeHs.N(NO).(CHa)e.N(NO).CeHs. Ber. N 17.18. Gef. N 17.22. 

Das vom Methylamin abweichende Verhalten des Anilins gegen- 
iiber dem Dijodhexan, namlich das Fehlen eines tertiiren, monomole 
kularen Kondensationsproduktes, ist auf den ersten Blick befremdend; 
es lindet seine Erklirung darin, da® der Ringschlu® der Pipecolin- 
kette auf Schwierigkeiten stéBt, wenn der Stickstoff aromatisch sub- 
stituiert ist. Beim Behandeln von 1.5-Dibromhexan mit Anilin ist es 
mir unter den scheinbar komplizierten Produkten der Reaktion nicht 
gelungen, N-Phenylpipecolin mit Sicherheit nachzuweisen, wiahrend 
bekanntlich 1.5-Dibrompentan und auch 1.4-Dibrompentan mit Anilin 
quantitativ in N-Phenyl-piperidin ') resp. N-Phenyl-«-methyl-pyrrolidin?) 
iibergehen, Ich will auf diese Verhiltnisse bei einer spiiteren Ge- 


’) Diese Berichte 37, 3210 [1904]. 
*) Scholtz und Friemehlt, diese Berichte 32, 848 [1899]. 


SE 


neit zugleich mit der Schilderung einer neuen Darstellungsmethode 
‘das bisher schwer zugangliche 1.5-Dibromhexan niher elngehen. 


1.6-Dijodhexan und Dimethylamin 


ifsiure angesauerte und zur Vertreibung des urspriinglich in geringer 
enge zugesetzten Alkohols eingedampfte Reaktionsmasse scheidet auf 
Zusatz von Alkali eine fliissige Base ab, zu der sich bei weiterem Alkali- 
zusatz eine feste quaternare Ammoniumyverbindung gesellt. Die Base 
wird mit Wasserdampf abgeblasen, aug dem Destillat mit Alkali aus- 
gesalzen, mit Ather aufgenommen, getrocknet und fraktioniert. Sie 
siedet unter 20 mm Druck ydllig konstant bei 103° und erweist sich als 
Tetramethyl-hexamethylendiamin. 
«0.1523 g Sbst.: 0.3919 g CO2, 0.1966 g H.O. — 0.1160 g Sbst.: 16.2 eem 
N (19°, 759 mm). 
(CH3)2N.(CH2)s.N(CHs)2. Ber. C 69.76, H 13.95, N 16.3. 
Get 7015, > 14.8555) 16:0; 
Das Pikrat ist auch in heiBem Alkohol schwer léslich und schmilzt 
bei 162°, nachdem es sich kurz yorher schon dunkel gefarbt hat. 
* 0.1130 g Shst.: 17.4 com N (21°, 757 mm). 
a Ber. N 17.7. Get. N 17.5. 
_-Das Jodmethylat bildet sich unter starker Erwarmang, ist auch in 
heiBem Alkohol auBerst schwer léslich und schmilzt bis 270° nicht. 
0.1537 g Sbst.: 0.1584 g AgJ. 
% J.(CH,),N .(CHs)s.N(CHs)3.J. Ber. J 55.7. Get. J 55.7. 
; Das neben dem Diamin entstehende quaternire Produkt ist in 
kaltem Alkohol nicht leicht léslich und erweist sich, wie nach den 
Versuchen mit Methylamin zu erwarten war, nicht als Dimethyl-hexa- 
; nethyleniminium-, sondern als Dimethyl-e-pipecoliniumjodid, 
-mit dem es auch ein identisches Platinsalz lieferte. 


. 1.6-Dijodhexan und Piperidin 

werden zweckmabig in alkoholischer Lésung durch kures Krwarmen 
‘auf dem Wasserbad umgesetzt. Dann wird, wie beim Dimethylamin, 
mit Jodwasserstoffsaure angesiuert, eingedampft und Alkali so lange 
zugesetzt, bis zu der sich zuerst abscheidenden fliissigen Base feste 
quaternare Verbindung sich zu gesellen begiunt, ein Punkt, der sich 
ziemlich genau festhalten laBt. 

Die abgeschiedene basische Fliissigkeit liefert beim Fraktionieren 
erst etwas Piperidin, dann destilliert bei 198° (16 mm) in einer Menge, 
185 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 
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die etwas mehr als der Halfte des Dijodhexans entspricht, Dipipe- 
ridyl-hexamethylen-diamin als farblose, basisch riechende Fliissig- 
keit tiber. 
0.2189 g Skst.: 0.6079 g COs, 0.2578 g H2O. — 0.1810 g Sbst.: 17.4 com 
N (18.5°, 758 mm). 
Cs Hio >> N.(CH2)s-N<C;Hio. Ber. C 76.19, H 12.7, N 11.11. 
Gef. » 75.74, » 18.09, » 11.12. 


Das Pikrat ist in Alkohol fast unléslich, schwarzt sich bei 195° und 


ist bei 2089 ganz geschmolzen. 


0.1762 g Sbst.: 24.4 cem N (19°, 766 mm). 
Ber, No 1577. Geta N 15290: 


Das Platinsalz ist in heiSem Wasser unléslich und schmilzt bei 230° 

Das unter energischer Reaktion entstehende Jodmethylat krystallisiert 
aus Alkohol, worin es sich auch in der Hitze schwer lést, in glianzenden 
Blattchen yom Schmp. 240°. 

0.1822 g Sbst.: 0.1600 g AgJ. 

Cs Hio >N (CHs).(CHa)s.N(CH3)< Cs Hip. Ber. J 47.39. Gef. J 47.45. 
J J 

Die neben dem Diamin entstehende quaternare Verbindung wird 
durch weiteren Zusatz von Alkali fast quantitativ abgeschieden und 
von anhaftenden kleinen Mengen Piperidin durch Verriihren mit Ather 
und Abpressen auf Ton befreit. Sie ist in Alkohol spielend leicht 
léslich und wird daraus durch Ather in schneeweiRer Form gefallt. 
Bei sehr langsamem Erwiirmen farbt sie sich bei 258° und schmilzt 
unter Aufschaumen bei 263°. In ihrer Zusammensetzung entspricht 
sie der erwarteten Formel CeHi2N(CsHio) J. 

0.1986 g Sbst.: 0.1576 g AgJ. 

Ce HioN(CsHi2)J. Ber. J 43.05. Gef. J 42.84. 


Dafi aber der quaternire Stickstoff darin neben dem Piperidin- 
ring nicht den Hexamethylenimin-, sondern den «-Pipecolinring ge- 
bunden enthalt, ergibt sich daraus, da ganz dasselbe Produkt ent- 
steht, wenn man @-Pipecolin auf 1.5-Dijodpentan einwirken lat: 


. CH: rae CH» 
CH. >NH + J.(CHe)s .J 
CH, — CH(CHs) 
J 
CH:——-CH; | CH:— CH: 
SI 


Saat CH2< Nee —>CHs. 
CH: —HC(CHs) CH: — CH: 

Man verfahrt dabei am besten so, das man die Komponenten unter Zu- 
satz vou Ather erst in der Kalte einen Tag stehen la8t, dann kurze Zeit auf 
dem Wasserbad erwirmt, den Ather abdestilliert, nach Zusatz yon Alkal 


das unverbranchte Jodid und die unyerbrauchte Base mit Wasserdampf ab- 


_ treibt und aus dem Riickstand das quaternaére Jodid durch Zusatz von mehr 


Alkali aussalzt. Beide Jodide liefern nach der Uberfiithrung in die Chloride 
‘ein identisches Platinsalz. Dies ist in Wasser leicht léslich und scheidet 
sich beim Eindunsten der Lésung in roten Nadeln ab, die sich etwas unter- 


4 4 halb yon 230° schwarzen und bei 231° unter Aufschaumen zersetzen. 


0.1178 g Sbst.: 0.0310 g Pt. 
[Ce Hy. N (Cs Hi) Cl]. Pt Cl. Ber. Pt YO2 Gef. eG 26.3. 


Die vorstehenden Beobachtungen zeigen, da das 1.6-Dijodhexan 
Basen gegeniiber sich komplizierter verhilt, als seine niederen Homo- 
logen; denn die 1.3-Trimethylen-, 1.4-Tetramethylen- und 1.5-Penta- 

_methylendihalogenverbindungen liefern mit Basen nur Derivate des 
Trimethylenimins, Pyrrolidins und Piperidins und ferner des Tri-, 
Tetra- und Pentamethylendiamins '), und blo® das Athylenbromid zeigt 


3 ein komplizierteres Verhalten, indem es mit primaren Aminen aufer 
_ Athylendiamin- und Piperazinderivaten auch héhermolekulare Basen 


liefert, die an das aus Dijodhexan und Methylamin entstehende, in weiten 
Grenzen siedende Gemisch auferordentlich erinnern?). Das Verhalten 


_ des Dijodhexans gegen Basen ist auch komplizierter als dem Malonester 


_ gegeniiber, denn aus letzterem entsteht nach Haworth und Perkin) 


mit 1.6-Dibromhexan ohne Verinderung der Hexamethylenkette ein 
Siebenringderivat — allerdings nur in geringer Ausbeute. 
Ferner mahnen die vorstehenden Beobachtungen zu einer grofen 


_ Vorsicht bei der Interpretation der Struktur von Ringkérpern, auch 
dann, wenn diesen scheinbar sehr durchsichtige Bildungsweisen zu- 


_ grunde liegen; das ist z. B., um aus der neueren Zeit zwei Beispiele 
anzufiihren, der Fall bei den Ringbasen, die Wallach‘) aus den 
Alkylderivaten des Cyclohexanon-isoxims und aus Suberon-isoxim ge- 
wonnen hat und deren sieben- resp. achtgliedrige Ringstruktur, so 


lange sie nicht direkt bewiesen ist, etwas zweifelhaft erscheinen muB 


ul 


— namentlich wenn man die Konstitution des ans Cyclohexanon- 
isoxim entstehenden Korpers beriicksichtigt®) —, und ebenso ist dies 
der Fall bei dem kiirzlich von Franke und Hankam®) aus 1.10-Di- 


; 


; 1) Vergl. Wallach-Festschrilt S. 375 und diese Berichte 41, 2156 [1908], 
ferner Scholtz, diese Berichte 32, 2251 (1899). 

”) Vergl. Hofmann, Chem. Zentralbl. 1862, 487. 

’) Journ. Chem. Soc. 65, 599. 

4) Ann. d. Chem, 324, 281 [1902]. *) Vergl. S. 2854. 

6) Monatsh. f. Chem. 31, 177 [1910]. 
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bromdecan und Malonsiureester erhaltenen Produkt, gegen dessen 
elfgliedrige Struktur die beiden Forscher zwar gewisse Bedenken 
geltend machen, welches sie aber doch im Grunde offenbar als Hen- 
dekamethylenderivat ansehen, da sie es in dieser Weise bezeichnen. — 


453. J. v. Braun: Uber einige Derivate des Pentamethylen- 


diamins und eine neue, bequeme Synthese von «-Methyl- 
pyrrolidin aus Piperidin. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Hingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor mehreren Jahren fand ich, daS das Chlorphosphor-Aufspaltungs- 
produkt des Tetrahydrochinolins — das o-y-Chlorpropyl-benzanilid, Cl. 
(CH2)3.Cs Hy. NH.CO.CsH;, sehr leicht, namlich beim Uberdestillieren 
im Vakuum die Elemente des Chlorwasserstoffs abgibt, unter Bildung 
der Allylverbindung CH2:CH.CH2.CeHs.NH.CO.CéH;, und dab aus 
dieser durch Anlagerung von Salzsiure in umgekehrter Richtung, 
Verseifung des Chloramids, CH;.CHCl.CH2.CsHi.NH.CO.C, Hs, 
und intramolekulare Alkylierung der gechlorten Base Cli;.CHCl. 
CHy.CsH4.NH2 @-Methyl-dihydroindol erhalten werden kann !). 
Eine ahnliche Verengung des Piperidinringes unter Bildung des auf 
anderen Wegen ungemein schwer zuginglichen «-Methyl-pyrrolidins 
habe ich in der daraulfolgenden Zeit verschiedentlich angestrebt, leider 
aber ohne den geringsten Erfolg: Im Vakuum lat sich das Piperidin- 
Aufspaltungsprodukt, das ¢-Chloramyl-benzamid, Cl.(CH2);.NH.CO.C¢ Hs, 
fast ohne Zersetzung destillieren; unter gewdhnlichem Druck dagegen 
wird es bei hoherer Temperatur tiefgreifend verindert, ohne in ein- 
heitlicher Weise Chlorwasserstoff abzuspalten; mit wafrigem Alkali 
bleibt es beim Kochen unverindert, mit alkoholischem liefert es die 
Atherverbindungen RO.(CHa);s.NH.CO.Cs H; (R = CH; oder Cz Hs) *); 
endlich erfolgt auch mit Chinolin, Pyridin und anderen tertidren Basen 
bei kurzem Erhitzen | so gut wie keine Verinderung, bei langerem 
unter Rotlarbung eine mehr oder weniger umfangreiche Verharzung, 
ohne dafi Chlorwasserstoff aus der Amylkette sich glatt beraus- 
nehmen labt. 

Ich habe neuerdings wieder diese Versuche der Ringverengung 
des Piperidins aufgenommen, und zwar bin ich diesmal yon der Tat- 
sache ausgegangen. dai Trimethyl-amyl-ammoniumhydroxyd, C; Hy. 
N(CH2)3;.OH, beim Destillieren in Trimethylamin, Wasser und Amylen, 


') Diese Berichte 37, 4723 [1904]. *) Diese Berichte 42, 1834 [1909]. 
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Tio, und nur ganz untergeordnet in Methylalkohol und Dimethyl- 
ylamin, (CH3)2N.Cs Hii, zerfillt®); eine Verbindung (CH;); N(OH). 
H2);.NH.COC.H;, die als ein am Ende der Amylkette substituiertes 
vethyl-amyl-ammoniumhydroxyd erscheint, und aus Chloramyl-benz- 
durch Addition yon Trimethylamin und Austausch des Halogens 
en Hydroxyl zuganglich sein mute, sollte sich, wie ich meinte, 
beim Destillieren in ahnlicher Weise fast ausschlieBlich in Trimethyl- 
amin, Wasser und Amenylbenzamid zersetzen, 
(CHs)s N.(CH2);.NH.CO Cs Hs = N(CHs)r@+ HO 
OH 
a + CH2:CH.(CHs)3.NH.CO.C, H; (1), 
falls bei einem so komplizierten Ammoniumhydroxyd eine glatte Disso- 
tion ohne sekundire Zersetzungserscheinungen tiberhaupt noch mig- 
lich war; aus dem ungesittigten Amid aber mute man 4holich glatt, 
wie aus dem o-Allyl-benzanilid zum Indolprodukt, zum «-Methyl-pyrro- 
in kommen. Meine Hoffnung ging diesmal in der Tat in Erfiillung, 
wenn auch nicht in vollem Mafe: die der Gleichung I entsprechende 
Dissoziation des leicht darstellbaren Trimethyl-benzamidoamyl-ammo- 
niumhydroxyds findet zwar statt, sie wird aber wider Erwarten von 
einer zweiten Dissoziation begleitet, die sie an Umfang noch iibertrifft, 
durch die Gleichung 
oe (CHs)s N.(CH2);.NH.CO.CsH; = CH;.0H 

OH 
; + (CHs)» N.(CH2); NHECO: Ce H; (I) 
wiedergegeben wird und die beim nichtsubstituierten Trimethyl-amyl- 
ammoniumhydroxpd ganz in den Hintergrund tritt. Nur dadurch, dab 
‘man das nach Gleichung II entstehende Dimethyl-benzoylpentamethylen- 
diamin wieder an Jodmethyl bindet, in das quaternire Ammonium- 
-hydroxyd iiberfiihrt, und die Destillation nochmals wiederholt, lait ich 
eine ergiebige Umwandlung in das e-Methbyl-pyrrolidin erzielen. Trotz 
dieser Komplikation glaube ich, daB diese Darstellung des Methyl- 
-pyrrolidins, die zu einem ganz reinen Produkt fiibrt, die zurzeit er- 
giebigste ist, wenn auch die Destillation des komplizierten Ammonium- 
hydroxyds eine gewisse Ubung erfordert. 
Ich habe bei Gelegenheit dieser Versuche, da primir-tertiire 
s Diamine der Fettreihe bisher nur ganz vereinzelt bekannt sind, das 
Dimethyl-benzoylcadaverin und sein Verseifungsprodukt, das 
asymm. Dimethyl-cadaverin, (CHs)2N.(CH2)s.NHo, ferner auch die 
Diatbyl- und die Diisobutylverbindung [(C2 Hs)2 N.(CH2)s .NH2 


8) Collie und Schryver, Journ. Chem. Soc. 57, 775 [1890]. 
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und (C4H»)2N.(CH2);.NH2] naher untersucht (vgl. Abschnitt II) und 
konnte dabei eine charakteristische, unerwartete Eigenschaft dieser 
Basen feststellen: sie verhalten sich nimlich z. T. so, als ob sie gar 
keine aliphatische Amidogruppe enthielten. Im Gegensatz zu den 
primaren Monoaminen der Fettreihe, ferner zum asymm. Diathyl-athylen- 
diamin, (C.H;)2N.(CH2)2.NH2}), sind sie an der Luft recht bestandig, 
ziehen langsam oder kaum merklich Kohlenséure und Wasser an, 
besitzen einen nur schwachen basischen Geruch und reagieren auch 
nicht spurenweise mit salpetriger Siure, sind dieser gegentiber vielmehr — 
noch resistenter als die «- und y-Amidopyridine. Zur Erklarung 
dieses abnormen Verhaltens wire es wohl am einfachsten anzunehmen, 
da®B. in dieser Reihe von Verbindungen die basischen Higenschaften 
sich dermafien auf dem tertiiren Stickstoff konzentrieren, dafi der pri- 
mire fast keine basischen Funktionen mehr ausiibt und mit so 
schwachen Sauren wie Kohlensaiure und salpetrige Saure gar nicht 
mehr zu reagieren vermag; weil} man doch ohnedies aus Bredigs 
Messungen”), dafi Diamine in waBriger Lésung als einsaéurige Basen 
auftreten. Es scheint mir indessen, als handle es sich hier nicht um 
eine pradominierende Basizitaét des tertiaren Stickstofis; denn das 
asymm. Phenyl-methyl-cadaverin, CsH;.N(CH;).(CH:);.NHs, dessen 
aromatischer Stickstoff sicher schwacher ist, als der Stickstoff der 
aliphatischen Amidogruppe, wird durch salpetrige Saure ohne Stick- 
stoffentwicklung angegriffen, also wohl nur im Benzolkern gleich 
dem Dimethylanilin nitrosiert, und auf der anderen Seite kann das 
zum Vergleich dargestellte o-Dimethylamidopropyl-anilin, 


ry (CH). NEGE 
LS NH; 


dessen aromatische Amidogruppe an sich schwacher als die alipha- 
tische Dimethylamidogruppe ist, durch salpetrige Saéure glatt entami- 
diert werden. Ich méchte daher, solange nicht die analogen, leider 
allerdings unendlich viel schwieriger zuginglichen tertidr-primaren 
Diamine der Tetra- und Hexamethylen-Reihe [Re N.(CH»2)s.NH2 und 
Re N.(CH2)s.NH2| nach derselben Richtung gepriift worden sind, fiirs 
erste annehmen, dali es sich bei den Pentamethylendiamin-Derivaten 
um eine sterische Hinderung handelt, die von den Alkylgruppen des 
tertiaren Stickstoffs bedingt wird und die primaire Amidogruppe stark 
hemmt. Fiir eine solche Hinderung scheint mir auch die gro®e Be- 
standigkeit dieser Verbindungen bei héherer Temperatur zu sprechen, 


') Ristenpart, diese Berichte 29, 2526 [1896]. 
*) Ztschr. f. phys. Chem. 13, 289 [1894]. 
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a | a 
er Reihe + von Jahren hat Scholtz bekanntlich gezeigt"), da8 
e der Xylylenammoniumbromide, Cg HoH > N(R).Br, durchEr- 


ee _-CH2.NH.R 

*~CH2.NH.R 
rwandelt werden kénnen. Bei der kiirzlich von mir nachgewiesenen 
chten Abspaltbarkeit des o- Xylylrestes und leichten Aufspaltbarkeit 
es Dibydroisoindol- -Ringes*), kann man wohl die Reaktion, wie 
3 glaube, nicht anders deuten, als da sukzessive Ringéffnung 


zen mit Ammoniak in die symmetrischen Diamine, Cs 


(anche) 
Bildung eines primir-tertidren Diamins (hee Re und dessen 
_CH2.NH.R 


‘Umlagerung in das symmetrische Diamin, Cy Hy <CH..NH.R: Stattfindet, 


um so mehr, als aus den Ammoniumbromiden mit sekundiren Basen 


tetraalkylierte Amine, Selec. Ne entstehen. Ich habe mich 


gerade mit Riicksicht auf diese einer n&heren experimentellen Aut- 
larung bediirftige Reaktion bemiiht, eine Verinderung der primar- 
aren Pentamethylendiamine durch Erhitzen herbeizufiihren, konnte 
aber blofi feststellen, daB sie ungemein bestindige Verbindungen sind, 
die selbst bei 50-stiindigem Erhitzen auf 220° unter Druck sich weder 
-isomerisieren, noch Ammoniak oder Dialkylamin abspalten. 

e Man gewinnt natiirlich das Dimethyl-benzoyleadaverin am ein- 
fa hsten nicht durch die auf S. 2865 erwibhnte Destillation, sondern 
aus Jodamyl-benzamid, J.(CH2);.NH.CO.CeHs und Dimethylamin. 
Dabei erhalt man als Nebenprodukt die quaternire Verbindung 
{C. H;'".CO.NH.(CH:);]2N(CHs)2J, die als Derivat des Di-amidoamyl- 
-amins, NH» .(CH2);.NH.(CH2);.NHe, erscheint. Von ihr ausgehend, 
habe ich noch einige andere Derivate dieses Triamins erhalten, ohne frei- 
lich zur nicht substituierten Stammsubstanz selbst gelangen zu kénnen. 
Dies war bis jetzt auch nach mehreren anderen Methoden noch nicht 
méglich, die zusammen mit den soeben erwihnten Versuchen im Ab- 
schnitt IIL kurz geschildert werden. 


% 
a 


A I. Uberfithrung von Piperidin in «-Methyl-pyrrolidin. 

Das direkte Aufspaltungsprodukt des Piperidins, das Benzoyl-é- 
chloramylamin, setzt sich mit Trimethylamin so langsam um, daf es 
 aweckmiBiger ist, das Chlor vorher durch Jod zu ersetzen. Es ge- 
gt, zu diesem Zweck es in alkoholischer Lisung mit tiberschtissigem 


2) Diese Berichte 31, 1700 [1898]. 2)*Diese Berichte 43, 1353 {1910}. 
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Jodnatrium mehrere Stunden zu kochen, den Alkohol mit Wasser 
dampf abzublasen und die wiGrige Lisung von dem beim Erkalten 
erstarrenden Ol abzugieBen. Fiigt man daun alkoholisches, 33- -pro- 
zentiges Trimethylamin in geringem Uberschu8 zu und erwarmt gelinde 
auf dem Wasserbad, so geht die Vereinigung sehr schnell vor sich, 
und nachdem das Jodamyl-benzamid erst in Lisung gegangen ist, er- 
starrt das Ganze allmihlich zu einer wei®en Krystallmasse. Man labt 
zur Sicherheit noch einige Stunden in der Warme stehen, kihlt dann 
ab, saugt ab und wischt die quaternire Verbindung mit kaltem Al- ~ 
kohol aus. Die Ausbeute kommt bei Anwendung reinen Ausgangs- 
materials der Theorie nahe. Das Benzoylamidoamyl-trimethyl- 
ammoniumjodid ist auch in heiRem Alkohol nicht leicht léslich und 
schmilzt bei 189°. 

0.1718 g Sbst.: 0.1062 g AgJ. 

J.(CH3)3N.(CH2);.NH.CO.CoH;. Ber. J 35.7. Gel. J 33.4. 

Das entsprechende Chlorid dagegen, welches aus Chloramyl-benzamid oder 
aus dem Jodid mit Chlorsilber erhalten werden kann, lést sich in Alkohol 
leicht und stellt einen auch nach langerem Stehen nicht erstarrenden Sirup 
dar. Es liefert cin Platindoppelsalz, welches sich erst dlig abscheidet, 
schnell aber fest wird, etwas tiber 190° erweicht und bei 198° schmilzt. 

0.1683 g Sbst.: 0.0357 @ Pt. 

[Ce Hs .CO.NH.(CH2);.N(CHs)s}2 PtCle. Ber. Pt 21.52. Gef. Pt. 21.22. 


Wird das Jodid in der tiblichen Weise mit Silberoxyd behandelt 
und die Lisung des quarterniren Ammoniumhydroxyds eingedampft, so 
hinterbleibt letzteres als ziihe Masse, die beim Destillieren unter At- 
mospharendruck keine glatte Zersetzung erleidet, waihrend sie im Va- 
kuum glatt unter Bildung der fiinf auf 8. 2865 erwahnten Dissoziations- 
produkte zerfallt. 
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Die Destillation mu8B wegen des sehr starken Schaumens und listigen 
StoBens zwar sehr langsam vorgenommen werden, sie erfordert auch die An- 
wendung geraumiger Destillierkolben, aber bei einiger Ubung la8t sie sich 
selbst mit gréBeren Mengen (bis zu 200 g) gut durehfiihren; eine besondere 
Aulmerksamkeit erfordert eigentlich blo® [das erste Stadium der Destillation, 
wo das noch anhaftende und das beim Zerfall gebildete Wasser, ferner das 
Trimethylamin und der Methylalkohol tibergehen; ist diese Phase iiberwunden, 
dann lassen sich die zwei beim ‘Zerfall gebildeten hochsiedenden Produkte: 
das Amenyl- und das Dimethylamidoamyl-benzamid, 


(CHy:CH.(CH»2)s.NH.CO.CgH; und (CHs)2N. (CHa); .NH. CO. Ce Hs], 
schon ohne Schwierigkeit tibertreiben; sie destillieren bis fast auf den letzten 
Tropfen als ziemlich farbloses Ol iiber, wahrend im Destillierkolben blo® etwas 
metallisches Silber zuriickzubleiben pflegt. Die beiden Amide trennt man im 
Destillat einfach mit Hilfe yon yerdiimnter Saure: die Dimethylamido-Verbin- 
dung lést sich darin leicht auf, die ungesittigte bleibt ungeldst zuriick. 
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methyl- benzoyl- pentamethylendiamin, welches aus 
ren Lésung mit Alkali wieder in Freiheit gesetzt werden kann, 
It ein fast farbloses O1 dar, das unter 10 mm Druck bei 220—295° 
ibergeht und beim Abkiihlen nicht erstarrt. 

0.2085 & Sbst.: 0.5493 g COz, 0.1797 g H.O. — 0.1744 g Sbst.: 18.8 ccm 
N 21°, 750 mm). 

ee ee) NB-CO.GE.. Ber. C 71.79, H 9.40, N 11.96. 

Sel Std, > O57, > 512.10, 
Mit Pikrinsaiure vereinigt es sich zu einem éligen Pikrat, mit Jod- 
met. thyl zu dem oben beschriebenen Jodmethylat vom Schmp. 189° 
Amenyl-benzamid ist gleichfalls fliissig, farb- und geruchlos und 
siedet unter 13 mm Druck fast vollig konstant bei 195°, 

0.2076 g Sbst.: 0.5768 g CO2, 0.1478 ¢ HeO. — 0.1912 g Sbst.: 12.9 com 
N (209, 753 mm). 

CH2:CH.(CH2)3.NH.CO.CsH;. Ber. C 76.2, H 7.98, N 7.4 

ei DeOLOy 2 ol ad aed, 

Seine weitere Umwandlung in a-Methyl-pyrrolidin laBt sich ziemlich quan- 
iv durchfiithren. Was die Ausbeuten bei der Destillation betrifft, so habe 
aus je 250 g des quaternaren Jodids bei mehreren Versuchen 45—47 g unge- 
etes Amid (entsprechend 88—94 g Jodid) und 73—78 g Dimethylbenzoyl- 
verin (entsprechend 115—125 ¢ Jodid) erhalten; man kann also sagen, 
bei gut geleiteter Operation nahezu 40 /o des Jodids in das gleich weiter 
Methylpyrrolidin zu yerarbeitende Produkt tibergefiihrt werden kénnen, 
end 50°/) in ein Produkt tibergehen, aus dem man mit Jodmethyl das 
eine Wiederholung der Operation geeignete Ausgangsmaterial wieder auf- 
bauen kann; die Verluste betragen gegen 10 °/o, sind also in Anbetracht der 
recht komplizierten Natur der Verbindungen, mit denen man hier zu tun hat, 
als unbedeutend zu nennen. 

Das Amenylbenzamid, welches in verdiinnten Sauren unlislich ist, 
wird yon konzentrierter Salzsaure ziemlich leicht aulgenommen; erwarmt 
man diese Lisung im Rohr mehrere Stunden auf 70°, so scheidet sie 
beim Erkalten ein dickes, farbloses Ol ab, das chlorhaltig ist und, wie 
dem Folgenden hervorgeht, 6- Chloramyl-benzamid, CH;.CHCl 
-(CH2)s NH.COC. Hs, darstellt. In fester, analysenreiner Form lief sich 
das Produkt nicht gewinnen; behandelt man seine atherische Liésung 
der von Steindorff und mir fiir chlorhaltige Amide ausgear- 
iteten Methode?) mit Chlorcalcium, so geht es zwar vollstandig an 
letztere, in Ather nur Spuren eines Riickstandes hinterlassend, 
auch aus der Chlorcalcium-Verbindung wird es durch Wasser nur in 
éliger Form in Freiheit gesetzt. Erhitzt man das chlorhaltige Amid oder 
direkt die ungesattigte Verbindung mit konzentrierter Salzsaure (3-fache 


ey poss ah 


2870 


Menge) auf 150—160°, so wird unter Abspaltung von Benzoesaure das 
Chlorhydrat des 5-Chlor-amylamins selbst gebildet. Nach Entfer- 
nung der Benzoesaure und Eindampfen hinterbleibt es in fester Form, 
ist aber sehr zerflieBlich. Mit Platinchlorwasserstoffsaure liefert es 
einen gelben Niederschlag, der sich in heifem Wasser leicht lést und 
beim Erkalten in orange Blattchen vom Schmp. 192° krystallisiert. 


0.1088 g Sbst.: 0.0323 g Pt. 
[CH;.CHCl.(CH2);.NH2.HCl}PtCh. Ber. Pt 29.86. Gef. Pt 29.82. 


Wird endlich das salzsaure 6-Chloramylamin mit Alkali versetzt~ 


und erwirmt, so alkyliert es sich intramolekular in der bekannten 
Weise zum @-Methyl-pyrrolidin: 


CH.—CH 
CH;.CHCIl. (CH2)s .NH, ——~> CH;.CH CHp. 
Sw 
NH, HCl 


Fiir die Darstellung dieses letzteren kann man einfach so ver- 
fahren, da der in verdiinnter Salzsiure unlésliche Teil des Destillations- 
produkts von Benzamidoamyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd, welches 
nicht einmal einer Reinigung durch Destillation bedarf, mehrere Stun- 
den mit Salzsiure auf 160° erhitzt wird; man iibersattigt dann mit 
Alkali und treibt das methylierte Pyrrolidin mit Wasserdampf ab. Das 
aus dem Destillat durch Eindampfen mit Salzsiiure und Versetzen mit 
konzentrierter Kalilauge freigemachte und sorgfaltig iiber Kalium- 
hydroxyd und Natrium getrocknete a-Methyl-pyrrolidin zeigte zwar 
im Siedepunkt eine Ubereinstimmung mit der Angabe von Tafel und 
Fenner!), die es durch Reduktion von e#-Methyl-pyrrolidon gewonnen 


batten — die Base ging véllig konstant unter 768 mm bei 100° iiber, | 


wihrend Tafel und Fenner unter 744 mm 94.5—96.5° angeben —, 
ferner zeigte sie einen Stickstoffgehalt von 16.58 °/o, wahrend sich 16.46 °/o 
berechnen, aber in den Schmelzpunkten des Platin- und des Gold- 
salzes zeigten sich kleine Abweichungen. 

Das Platinsalz. welches sich in warmem Wasser spielend leicht léste 
und beim Erkalten und Verdunsten in den von Tafel und Fenner beschrie- 
benen rotgelben Nadeln abschied, schmolz auch nach dem Trocknen im Va- 
kuum bei 100°, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens unter Zersetzung 
bei 181—192°, wihrend Tafel und Fenner bei raschem Erhitzen 206—207° 
als Zersetzungspunkt angeben. Die Analyse ergab indessen eine vdllige 
Reinheit des Salzes. 

0.2270 g Sbst.: 0.1697 g COs, 0.0911 g H20. — 0.1884 g Sbst.: 0.0630 g Pt. 

(Cs Hio => NH, HCl)2PtCh. Ber. C 20.69, H 4.28, Pt 33.61. 
Gef. » 20.89, » 4.46, » 38.44. 


1) Diese Berichte 81, 909 [1898]. 
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Das Goldsalz, welches aus Wasser, genau entsprechend den Angaben von 

el und Ferner, in Form eines gelben Krystallbreies erhalten wurde, be- 

bei 175° zu erweichen und war bei 184° ganz geschmolzen, wahrend 

nner und Tafel angeben, daB es sich bei 155° im Aussehen verandert 

bei 158—161° vollstindig zusammenschmilzt; es ergab aber eine rich- 

Zusammensetzung. 

0.1549 g Sbst.: 0.0716 g Au. 

5 Cs Hio>NH, HCl, AuCls. Ber. Au 46.35. Gef. An 46.22. 


i. Infolge dieser Abweichungen wurde durch erschépfende Methy- 
lierung der Base das quaternare Jodmethylat und daraus das von 
Tafel als besonders charakteristisch fiir das a-Methyl-pyrrolidin be- 
zeichnete zugehérige Platinsalz dargestellt, wobei sich nunmehr eine 
vollige Ubereinstimmung ergab. 

- Das Dimethyl-methyl-pyrrolidiniumjodid, in der gewohn- 
lichen Weise dargestellt, scheidet sich aus Alkohol, worin es genau 
wi in Chloroform leicht léslich ist, beim Verdunsten in derben, pris- 
ischen Krystallen ab, die tibereinstimmend mit der Angabe von 
illstatter') bis 300° nicht schmelzen. Seine Leichtléslichkeit in 
ohol zeigt, daB dem Methylpyrrolidin nicht das isomere Piperidin, 
Jodgehalt, da ihm keine isomere, ungesittigte, primaire Fettbase, 
€;H».NH2 in analytisch nachweisbarer Menge beigemengt ist. 
0.1820 g Sbst.: 0.1776 g AgJ. 

cs Cs Hio>N.(CH3)2.J. Ber. J 52.69. 
apt CsHgN.(CH3)3.J. » » 49.8. 


Gef. J 52.73. 


Dieses letztere Resultat wird tibrigens auch dadurch bekraftigt, 
daf die durch Behandlung mit Benzolsulfochlorid entstehende (lige) 
Benzolsulfoverbindung sich auch nicht spurenweise in Alkali lost. 
Das dem quaternaren Jodid entsprechende Platinsalz sehied sich ganz 
entsprechend der Angabe yon Tafel und Fenner als dichter Niederschlag 
ab, welcher sich bei 20° in 30 Teilen 1/,9-n. Salzsaure liste, beim Erhitzen 
yon 240° ab schwarz firbte und bei 255° ganz zersetzte. 

_ Worauf die Verschiedenheit der Schmelzpunkte beim Platin- und 
Goldsalz des Methyl-pyrrolidins beruht, ist schwer zu sagen; falls sie 
cht auf eine Ungenauigkeit in den Angaben von Tafels Schiilern 
‘guriickzufiihren ist, glaube ich, da® sie eher durch Verunreinigung 
‘der durch Reduktion des Methy!-pyrrolidons als der durch intramole- 
kulare Alkylierung des d-Chlor-butylamins dargestellten Base bedingt 
“ist. Auf alle Falle aber kann eine solche Verunreinigung nur eine 
ganz minimale sein. 

Die im Vorstehenden beschriebene Ringverengung des Piperidins 
-erinnert in ihren letzten Phasen an die schéne, von Merling?) durch- 


_-4) Diese Berichte 38, 374 [1900].  *) Aun. d. Chem. 264, 310 [1891]. 
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gefiihrte Synthese des Dimethyl-a-methylpyrrolidiniumchlorids, welches 
aus sogen. Dimethylpiperidin, CH2:CH.(CH2)3.N(CHsa)s, durch Anlageru é 
yon Salzsiure und Erhitzen entsteht. Das quaternare Chlorid, 
CH;.CHz 
7 | >>N.(CHs)s .Cl, % 
CH,.CH fi (CHs) ~ 
geht nach Merling bei der Destillation in N-Methyl-c-methyl- _py ror 
fiber, und dieses lat sich weiter nach Ladenburg, Mugdan und 
Brzostowicz') durch Erhitzen im Salzsiure-Strom zum allerdings 
nicht ganz reinen”) #-Methyl-pyrrolidin abbauen, so daf wir bis jetzt 
a fiir das letztere im ganzen drei Bildungsmethoden kennen. Ich zweille 


a ‘ nicht, da®& das N-Methyl-a-methyl-pyrrolidin, welches iibrigens kiira- 
? lich Loffler und Bobiloff*) aus dem N-Methyl-2-aminopentan, i" 
CH; .CH.(CH»)2.CHs 

NH.CHs; ; 
; erhalten haben, sich auch nach der Bromcyan-Methode wird in das se- 
si kundiare «-Methyl-pyrrolidin iiberfiihren lassen, glaube aber nicht, daf 


" dieser Weg fiir die Darstellung des sekundiren Imins vor dem ote 
beschriebenen Vorteile bieten wird. 


Il, Primar-tertidre Derivate des Pentamethylendiamins. 


Das vorhin erwaibnte Dimethyl-benzoyl-pentamethylendiamin laBt 
% sich sehr einfach durch Einwirkung von Dimethylamin auf Chloramyl-— 
oder schneller Jodamyl-benzamid bereiten: man erhalt, auch wenn man 

: das Dimethylamin (2 Mol.) in w&Briger Lésung anwendet, beim Er- 
wirmen auf dem Wasserbad sebr bald eine klare Liésung, aus der 
sich auf Zusatz von Wasser und verdiinnter Saure ein schnell erstarre: ee 
des, in Alkohol leicht lésliches, in Ather unldsliches Ol — die im 
folgenden Abschnitt beschriebene quaternire Verbindung [CoHs.cO- 
-NH.(CH2)s}) N.(CHs)2.J — abscheidet. Ein Teil des Kérpers bleibt 
in Lésung und scheidet sich auf Zusatz yop Alkah mit dem Dia 
methyl-benzoyleadaverin zusammen ab. Setzt man Ather zu, so geht — 
das letztere in den Ather, die quartire Verbindung dagegen bleibt — 
zwischen der wafrigen und itherischen Schicht suspendiert und kann 
durch Filtration leicht gewonnen werden. Aus 32 g Jodamyl-benzamid 
erhalt man 16 g benzoylierte Base und 9 g quartires Produkt. 
Wird die benzoylierte Base mit Salzsiure auf 150° unter Druck : 
erhitzt, die gebildete Benzoesiiure entfernt und-die salzsaure Lisung E 


1) Ann. d. Chem. 279, 351 [1894]. 
*) Vergl. Tafel und Fenner, loc. cit. 
%) Diese Berichte 43, 2046 [1910]. 
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viel Alkali versetzt, so scheidet sich eine wasserhelle, nur schwach 
chende Flissigkeit ab, die an der Luft nur langsam Kohlensiure 
und Wasser anzieht und daher ohne besonderen Schutz gegen die 
Ei nwirkung der Atmosphare gehandhabt werden kann. Sie siedet 
vi dllig konstant bei 181—182° und besitzt die Zusammensetzung eines 
dimethylierten Pentamethylendiamins. 
0.1574 g Sbst.: 0.3729 g CO2, 0.2011 g H,O. — 0.1645 g Sbst.: 30.5 cem 
N (19°, 763 mm). 
(CH3)3N.(CHa);.NH>. Ber. C 64.61, H 139, N 21.54. 

Gef. >» 64.61, » 14,2, » 21.41. 
Sie bildet ein dliges, nur sehr langsam zu einer amorphen Masse 
€) rstarrendes Platinsalz, dagegen ein schén krystallisierendes Gold- 
aa welches in konzentrierten Lésungen zwar zuerst dlig ausfallt 
und nach einigem Stehen sich in ein Aggregat von gelben Krystallen ver- 
wandelt, aus verdiinnten Lésungen aber bei langsamem Verdunsten direkt 
prachtvollen gelben Saulen krystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt 
168°. Mit Benzoylchlorid liefert die Base das Ausgangspro- 
* dukt zuriick, woraus folgt, dafi sie in der Tat das asymmetrische und 
nicht, wie man aus dem Verhalten an der Luit schliefen kénnte, das 
-symmetrische Dimethyl-cadayerin darstellt. Erwarmt man sie im Rohr, 
so findet selbst bei 50-sttindigem Verbleiben bei einer zwischen 210° 
und 220° liegenden Temperatur nicht die geringste Veranderung statt. 
Setzt man zu ibrer essigsauren, salzsauren oder stark schwefelsauren 
Lésung Natriumnitrit, so treten lediglich Stickstofftrioxyd-Dimpfe auf, 
die Base selbst aber wird auch bei Anwendung eines Uberschusses 
‘an Natriumnitrit und langerem Stehenlassen oder Erwirmen nicht im 
geringsten verandert. 
 Diathyl-benzoyl-pentamethylendiamin, (C2 Hs)» N.(CH2)s 
.NH.CO.C;.H;, bildet sich quantitativ schon bei kurzem Erwirmen 
von Diathylamin (2 Mol.) mit Jodamyl-benzamid und stellt eine unter 
10 mm Druck bei 232—234° siedende dicke Fliissigkeit dar. 
~—-0.2071 g Shbst.: 0.5600 g COs, 0.1905 g H20. 
(C2Hs)oN .(CHa)s.NH.CO.CsH;. Ber. C 73.2, H 9.92. 

Gef. » 73.74, » 10.2. 

Die Verbindung, die in Kis erstarrt, bei Zimmertemperatur aber 
wieder schmilzt, liefert sowobl ein dliges Pikrat, als auch ein dliges 
- Jodmethylat. Das aus ihr durch Verseifung mit Salzséure im Robr 
hervorgehende as-Diithyl-pentamethylendiamin siedet unter 
10mm Druck bei 87—88°, 
0.2016 g Shst.: 0.5073 ¢ COs, 0.2576 g H, 0. —.0.1478 g Sbst.: 23.7 cem 
& (239, 754 ca 
(C2H;)2N.(CH2);.NH2. Ber. C 6835, H 13.92, N 17.78, 
Gef. » 68.63, » 14.16, » 17.92, 
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ist farblos, fast ganz geruchlos und verandert sich beim Stehen 
an der Luft noch weniger als die Methylbase. 

Das Platinsalz scheidet sich beim Stehen der konzentrierten Liésung 
in schénen, zu Rosetten gruppierten, roten Krystallnadeln ab und schmilzt 
unter Aufschaumen bei 215°. 

0.1501 g Shst.: 0.0517 g Pt. 

Ber. Pt 34.33. Gef. Pt 34.44. 

Das zuerst dlig ausfallende Pikrat wird schnell fest und schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 110°. 

Wie die Methylverbindung bleibt die Base unverandert, wenn 
man sie mit salpetriger Saure behandelt und verandert sich auch 
nicht im geringsten bei langerem Erhitzen auf Temperaturen tiber 200° 

Diisobutyl-benzoyl-pentamethylendiamin, (C,Hg)2N .(CH2)s 
.NH.CO.C.6H3, bildet sich mit Hilfe von Diisobutylamin merklich langsamer 
als die Athylverbindung. Die auch nach 10-stiindiger Erwirmung sich in 
Salzsiure nicht ganz klar lésende Reaktionsmasse wird von unverandertem 
Jodamyl-benzamid abfiltriert, das unverbrauchte Diisobutylamin nach dem Al- 
kalischmachen mit Wasserdampf abgeblasen und die im Riickstand bleibende 
benzoylierte Base nach dem Trocknen fraktioniert. Sie siedet unter 10 mm 
Druck der Hauptsache nach bei 250° unter ganz geringer Zersetzung und 
bildet lige Salze. 

0.2280 g¢ Sbst.: 0.6300 COs, 0.2287 g H: 0. 

(Cs Ho)2N.(CH2)s.NH.CO.CsHs. Ber. C 74.51, H 11.1. 
Gef. » 75.35, » 11.1. 

Das Diisobutyl-pentamethylendiamin, welches wie die niederen 
Homologen farb- und geruchlos ist, weder durch salpetrige Saure, noch durch 
langeres Erhitzen auf 200° merklich verandert wird, siedet unter 11 mm Druck 
bei 126—127° 

0.1746 g Shst.: 0.4669 g COs, 0.2255 ¢ H.O. 

(C4 Hos N.(CH2)s. NHo. Ber. C (CASE H 14.0. 
Gef. » 972.93) » 143. 

Es liefert ein éliges Pikrat und ein charakteristisches, beim Stehen der 
konzentrierten Lésung in roten Nadeln krystallisierendes Platinsalz yom 
Schmp. 212° 

0.1029 g Sbst.: 0.0822 g Pt. 

Ber, Pt 31.25. Gel. Pt 31:29. 


as-Methyl-phenyl-pentamethylendiamin. Mit Methyl- 
anilin setzt sich Jodamyl-benzamid noch viel langsamer als mit Di- 
isobutylamin um. Nach 50-stiindigem Erhitzen auf 100° ist noch 
etwa der dritte Teil des Jodids unverbraucht resp. durch das lange 
Erhitzen anderweitig zersetzt. Man filtriert nach reichlichem Zu- 
satz von Salzsaure von einer halbfesten, unléslichen, bliulich ge- 
farbten Masse, treibt nach dem Alkalischmachen das Methylanilin mit 


POsua 


u Wasserdampt ab und verseift das nicht fliichtige, zihe, nicht erstar- 
F rende Ol in der gewohnlichen Weise mit Salzsiure. Das dabei resul- 
. tierende Methyl-phenyl-pentamethylendiamin stellt eine fast geruchlose, 
_ gelblich gefarbte Fliissigkeit dar, die bei 16 mm Druck fast konstant 
_ bei 180° destilliert. 


0.1652 g Sbst.: 0.4559 g COs, 0.1595 g H.0. — 0.2109 g Sbst.: 27.3 cem 


__N (20°, 763 mm). 


Cs H;.N(CH;).(CH2);.NH2. Ber. C 75.00, H 10.41, N 14.58. 
Gef. » 75.24, » 10.78, » 14.75. 
Das Pikrat ist dlig; das zuerst auch élig ausfallende Platinsalz erstarrt 


zwar bald zu schénen, roten Krystallen, schon nach kurzer Zeit setzt aber 
an der Oberflache ein ZersetzungsprozeB ein, und es beginnt unter Schwarz- 


_ farbung eine Abscheidung von metallischem Platin, Auf Zusatz von Natrium- 


nitrit zur schwach sauren Lésung der Base farbt sich letztere braun, es findet 


g aber keine oder nur eine minimale Gasentwicklung statt. Mit Alkali wird 


aus der nitrosierten Lisung eine halbfeste, schwarzbraune Masse gefillt, die 


sich nicht weiter reinigen 1a8t und wahrscheinlich das im aromatischen Kern 


nitrosierte Phenyl-methyl-pentamethylendiamin darstellt. 


Das zum Vergleich mit den primiar-tertiiren Basen der Penta- 


_ methylendiamin-Reihe dargestellte o-y-Dimethylamidopropyl-ani- 


lin, (CHs)zN .(CH2);.Cs Hs.NHe2 (0), lat sich nur fassen, wenn man 
o-y-Chlor- und nicht o-y-Jodpropyl-benzanilid als Ausgangsmaterial 
nimmt. Die Jodverbindung, die sehr schnell und energisch auf Amine 
 einwirkt, setzt sich namlich mit Dimethylamin fast ausschlieSlich zu 
einer Verbindung von quaternirem Ammoniumcharakter um, die sich 
schwer in Wasser, gar nicht in Ather, leicht in Alkohol lést und nur 
schlecht krystallisiert. Die Chlorverbindung dagegen, Cl.(CH2)3.CsHs. 
NH.CO.CsH;, wirkt zwar sehr langsam, lift aber einen fast voll- 


man sie im Rohr mit etwas iiberschiissigem Dimethylamin (3 Mol.) 


| auf dem Wasserbad erwirmt: das feste Chlorid verschwindet allmah- 


lich, und an seiner Stelle scheidet sich ein dickes, gelblich gefarbtes 
Ol ab. Setzt man nach 20-stiindigem Erhitzen und haufigem Um- 
‘schiitteln Wasser und verdiinnte Salzsaure zu, so bleibt nur eine kleine 
Menge einer 6ligen Verbindung zuriick, die wegen ihrer Unléslichkeit 


4 stindigen Austausch des Chlors gegen den Rest —N(CH3)2 zu, wenn 
| 


. 


- 


s 
ee 


in Ather wahrscheinlich auch quaternirer Natur ist. Das mit Alkali 


versetzte Filtrat scheidet neben weiteren kleinen Mengen desselben 
Korpers als Hauptprodukt das Dimeth ylamidopropyl-benzanilid 
als zahes, in Ather lésliches, nicht erstarrendes Ol ab, dessen Salze 
gleichfalls dlig sind. Mit Salzsiure bei 150° erhalt man hieraus das 


- primar-tertiare Diamin, welches unter 15 mm yollig konstant bei 151° 
als farblose, geruchlose, schwer bewegliche Flissigkeit tibergeht. 


y i= ar a | ae oe eee - hee, ” 


a st 


ae 


0.1852 g Sbst.: 0.5019 g CO2, 0.1743 g H2O0. — 0,1322 g Shst.: 18.8 ¢ 

N (23°, 752 mm). tach 

NH,.C¢Hs.(CHs)3.N(CHs)2. Ber. C 74.15, H 10.11, N 15 73.55 

Gef. » 73.90, » 10.44, » 15.87. n> 

Mit Pikrinsiure liefert die Base ein in kaltem Alkohol nicht 

leicht lésliches Pikrat, das bei 173—174° schmilzt. 
0.1151 g Sbst.: 17.2 com N (19°, 762 mm). 

Ber. N 17.61. Gef. N 17.8, ; 
mit Salzséure ein festes, weifes, in kaltem Alkohol nicht leicht lésliches 
Chlorhydrat, das sich an der Luft bald tief grin farbt und mit Platinchlor- 
wasserstoffsiiure zu einem auch in heiSem Wasser kaum léslichen Platinsalz 
zusammentritt. Dieses scheidet sich in Form eines rotgelben, schweren Nieder- 
schlags ab und schmilzt bei 213° unter Aufschaumen und Schwarzfarbu g. 

0.1520 g Sbst.: 0.0503 g Pt. es 
Ber. Pt 338.16. Gef. Pt 33.10. Ai 

Behandelt man die Base in schwefelsaurer Lésung mit Natrium- 
nitrit, so setzt alsbald — im Gegensatz zu den vier in diesem Ab- 
schnitt beschriebenen Aminen — eine stiirmische Stickstoffentwicklung- 


I 


scheidet auch beim Alkalischmachen nichts ab, woraus der erwart 
Ersatz der aromatischen Amidogruppe durch das Phenolhydroxyl ge 
folgert werden kann. Macht man die saure Lésung soda-alkalisch 
und extrahiert mit Ather, so geht in den letzteren ein nicht erstar-_ 
rendes Ol iiber, welches zweifellos das o-y-Dimethylamidopropyl- 
phenol darstellt. Ich habe mich einstweilen mit einer Stickstoffbestim-_ 
mung der neuen Verbindung begniigt, aus der in der Tat das Vorhanden-. 
sein von nur einem Stickstoffatom folgt. i: 
0.2070 g Sbst.: 14.4 cem N (24°, 745 mm). 
(0) OH. Cg Hy.(CH2)3.N(CH3)2. Ber. N 7.82. Gef. N 7.60. 
Die Base, die in ihrer Konstitution eine groRe Abhnlichkeit 
mit dem physiologisch interessanten Hordenin (p) OH.CeHs.(CH»):. 
N(CHs3)2, zeigt, soll nebst ihren Derivaten noch nach verschiedens 
Richtungen eingehend untersucht werden. 


III. Derivate des Di-e-amidoamyl-amins. 


Das Dibenzamidoamyl-dimethyl-ammoniumjodid, das in 
betrachtlicher Menge als Nebenprodukt bei der Kinwirkung yon Jodamyl- — 
benzamid auf Dimethylamin entsteht und auch leicht aus Dimethy. : 
benzoyl-cadaverin und Jodamyl-benzamid erhalten werden kann, w 
am besten durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, von dem 
reichlich in der Warme, sehr schwer in der Kilte gelést wird. — 
scheidet sich in schneeweiBer Form ab und schmilzt bei 162°, 
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0.2576 g Sbst.: 0.1100 g AgJ. 

[Cs H;.CO.NH.(CH2)s]2N(CH3)2.J. Ber. J 23.05. Get. J 23.08. 

: Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure auf 160° ver- 
liert es die beiden Benzoylreste und geht in das Dijodhydrat des Di- 
é-amidoamyl-dimethyl-ammoniumjodids tiber. Diesesbleibtnach 
dem Ausithern der Benzoesiure und Eindampfen der sauren Fliissig- 
keit als braune Krystallmasse zuriick, ist in Alkohol sehr schwer 
léslich und wird durch Waschen mit Alkohol sehr leicht in schnee- 
weiBer, analysenreiner Form erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 
210°. 

0.1856 g Sbst.: 0.2179 g AgJ. 

[HJ, NH2.(CH2);.J2N(CH3)o.J. Ber. J 63.6. Gel. J 63.5. 

Das analoge Dichlorhydrat des Di-e-amidoamyl-dimethyl-ammonium- 
chlorids erhalt man, wenn man in der bekannteu Weise das benzoylierte qua- 
ternare Jodid mit Chlorsilber umsetzt und das resultierende zahfliissige, zum 
Krystallisieren wenig neigende, quaternare, benzoylierte Chlorid, [CsH;CO. 
NH. (CHg);]2N (CH3)2.Cl, mit Salzsiure erhitzt. Auch das Chlorid ist in 
kaltem Alkohol fast unléslich und schmilzt bei 240°. 

: 0.1299 g Sbst.: 0.1712 g AgCl. 
(HCl, NH. (CH2)s }2N(CH3)2.Cl. Ber. Cl 82.82. Gef. Cl 32.60. 

Mit Platinchlorwasserstoffsaure liefert es ein in heifKem Wasser leicht léis- 
liches Platinsalz, das bei 221° schmilzt. 

0.1752 g Sbst.: 0.0622 g Pt. 

Ber. Pt 35.3, Gef. Pt 35.5. 


Wird das Dijodhydrat des quaternaren Jodids erschépfend methy- 
liert, so resultiert das zugeh6rige tris-quaternare Ammoniumjodid, 
fiir welches ein einfacher Name nicht leicht konstruiert werden kann. 
Es ist in heiSem Alkohol leicht, in kaltem schwer léslich und schmilzt 
bis 300° nicht. 

0.1662 g Sbst.: 9.2 ccm N (22°, 743 mm). — 0.1608 g Sbst.: 0.1646 g AgJ. 


(CHs)s3 N . (CHa); .N (CHa)2.(CH2)s .N(CHs)s. Ber. Af 55.8, N 6.15. 
J I 5) Gel. > 55.4, > 6.18. 


Das zugehérige quaternire Chlorid ist auSerordentlich hygroskopisch 
und liefert mit Platinchlorwasserstoffsiure nur in konzentrierter Losung einen 
© Niederschlag, der sich leicht in Wasser list und beim Verdunsten der Lé- 
- sung in schénen, roten Krystallnadeln herauskommt. Das Salz schwiarzt sich 

etwas tiber 250° und schmilzt bei 260°. 

0.1722 g Shst.: 0.0552 g Pt. 
Ber. Pt 32.02. Gef. Pt 32.05. 

Wiabrend somit die an Methyl reichen Derivate des Di-e-amido- 
amylamins ohne Miihe zuginglich sind, bietet die Darsteliung der 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIII. 186 
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methylirmeren Verbindungen und auch der Stammsubstanz weit groBere 
Schwierigkeiten. Aus dem Dijod- (resp. Dichlor-)hydrat des Di ¢-amido- 
amy|-dimethyl-ammoniumjodids (resp. -chlorids) und aus dem fris-qua- 
terniiren Jodid (resp. Chlorid) wird zwar beim Erhitzen unter ge- 
woéhnlichem Druck Jod- (resp. Chlor-)Methyl abgespalten, aber die 
Abspaltung ist eine ganz geringe, und nebenher scheinen andere Zer- 
setzungen stattzutinden. La®t man andererseits Jodamyl-benzamid auf 
Methylamin einwirken, so fiihrt die unter Erwarmung eintretende Re- 
aktion der Hauptsache nach zu einer in Wasser, verdiinnten Sauren 
und Ather unléslichen, quaterniren Verbindung (wahrscheinlich 
[CeH;.CO.NII.(CH2); ]3 N(CHs).J), die ein nicht festwerdendes Ol 
darstellt, und nur in geringer Menge bildet sich daneben ein flissiger 
Kérper von basischen Eigenschaften, welcher (nicht ganz konstant) 
bei nahezu derselben Temperatur wie das Dimethyl-benzoyl-penta- 
methylendiamin siedet (ca. 220—228° unter 10mm Druck) und wie 
auch sein Stickstoffgehalt zeigt, im wesentlichen aus der entsprechen- 
~ den Monomethylverbindung CH3.NH.(CH2);. NH.COCeHs vesteht. Al- 
koholisches Ammoniak und Jodamyl-benzamid liefern, wie zu erwarten 
war, hauptsichlich auch eine quaternare Verbindung von unerquick- 
lichen Kigenschaften. 

Versucht man ferner nach der von Marckwald ausgearbeiteten 
Methode!) in das Molekiil des Benzol- oder p-Toluol-sulfamids bei 
Gegenwart von Alkali (2 Mol.) Jodamylbenzamid (2 Mol.) einzufiihren, 
so zeigt sich, dafi selbst nach langem Kochen das Alkalihydroxyd 
nicht vollstandig in Alkalijodid tibergeht. Das durch Wasser aus der 
alkoholischen Liésung abgeschiedene, noch jodhaltige, zihe Ol liefert 
zwar, wenn man es mit rauchender Jodwasserstoffsaure verseift, nach 
dem Entfernen der Benzoesiure eindampft und den braunen, etwas 
schmierigen Salzriickstand mit Alkohol behandelt, ein weiBes Salz, 
das annahernd die Zusammensetzung des Di-e-amidoamylamin-tri- 
Jodhydrats besitzt (NH2.(CH2);.NH.(CH.);.NH2, 3HJ Ber. J 66.72, 
N 7.35; Gef. J 67.6, N 7.7), aber seine Menge ist so verschwindend 
gering, dafi eine Darstellung der Base auf diesem Wege aussichts- 
los ist. 

Ich babe schhieBlich noch versucht, mit Hilfe der Bromeyan-Auf- 
spaltung des Piperidinringes das Ziel zu erreichen und zwar aus- 
gehend vom Benzamidoamyl-piperidin, CsH;.CO.NH.(CH2);. 
N<CsHio; behandelt man es mit Bromeyan, so erhialt man ein zihes, 
bromhaltiges Ol, das entsprechend meinen friiheren Beobachtungen tiber 


1) Diese Berichte 31, 3264 [1898]. 
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die Bromeyan-Aufspaltung") im wesentlichen unzweifelhaft aus dem 
gebromten Amid, CeHs .CO.NH.(CHs)s.N(CN).(CH2);.Br, besteht 
und somit bis auf das endstindige Bromatom die Struktur des ge- 
suchten Triamins besitzt. Aber auch hieraus war es mir nicht még- 
lich, durch Kondensation mit Phthalimidkalium und Verseifung des 
wenig erquicklich aussehenden Kondensationsproduktes zum Chlor-, 
Brom- oder Jodhydrat des Triamins zu gelangen, so daf ich einst- 
weilen diese sehr zeitraubenden Versuche aufgegeben habe. Soviel 
kann man jedenfalls sagen, daB die Synthese der nach mancher Rich- 
tung interessanten Triamine, NH;.X.NH.X.NHb, mit etwas langeren 
Koblenstoffketten .X. sich erheblich schwieriger gestalten wird, als die 
Darstellung des einzigen bisher bekannten Kérpers von diesem Typus, 
der Base NHz.(CH2)2.NH.(CH2)2.NH2, die sich nach Hofmann?) 
ohne gréBere Schwierigkeiten unter den Einwirkungsprodukten von 
Athylenbromid auf Ammoniak fassen aft. 


454. J.v. Braun: Umwandlung hydrierter Carbazole in 
Derivate des o-Amido-diphenyls. 


{Aus dem Chemischen Institut der Universitaét Breslau.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 


Vor nicht langer Zeit ist von Borsche®*) gezeigt worden, dai 
der von Drechsel*) am Cyclohexanon und von Baeyer®) an der 
Cyclohexanon-carbonsaure mit Hilfe von Phenylhydrazin durchgefiibrte 
Fischersche Indol-Ringschlu8 sich auch bei den Alkylderivaten des 
Hexanons und bei substituierten Phenylhydrazinen durchfiihren aft, 
und daB die dabei entstehenden tetrahydrierten Carbazol-Verbindungen 
sich (Ahnlich den Indolen) mit Zinn und Salzsiure zu hexahydrierten 
Carbazolen reduzieren lassen. Den Gedanken, auf die dadurch leicht 
zuginglich gewordenen, in dem einen Kern vollstandig hydrierten Ver- 
bindungen der Carbazol-Reihe die Chlorphosphor-Aufspaltung, die sich bei 
hydrierten Indolen durchfiihren lift*), anzuwenden, hat aul Borsches 


1) Diese Berichte 49, 3931 [1907]. ”) Diese Berichte 28, 1711 [1890]. 

3) Ann. d. Chem. 359, 49 [1908]. 

4) Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 69 [1888]. 

5) Ann. d. Chem. 278, 88 [1894]. 6) Diese Berichte 37, 4581 [1904]. 
186* 
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Veranlassung W. Bothe zu realisieren versucht?) und zwar am 
4-Methy]-hexahydrocarbazol, 


Je 
S——CH~ CH2 


(eileen CH.CH3 
NH CHe 


ohne indessen ein wohlcharakterisiertes Aufspaltungsprodukt isolieren 
zu k6nnen. 

Da ich bisher auf cyclische Basen, die der Aufspaltung durch 
Chlorphosphor widerstehen, nicht gesto{en war und die Kenntnis 
solcher Falle mir von Wert schien, so habe ich im Hinverstandnis 
mit Hrn. Prof. Borsche diese Versuche wieder aufgenommen. Dabei 
konnte ich feststellen, daB die Aufarbeitung der bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf die Benzoylderivate von Hexa- 
hydrocarbazolen resultierende Reaktionsmasse in der Tat Schwierig- 
keiten bietet, daB sich aber aus ihr doch wohlcharakterisierte Aufspal- 
tungsprodukte isolieren lassen; sie sind chlorfrei, relativ arm an Wasser- 
stoff und erweisen sich — wie an dem nicht substituierten Vertreter 
der Korperklasse nachgewiesen wurde — als Derivate des o-Amido- 
diphenyls. Sie kommen jedenfalls dadurch zustande, daf das primaire 
chlorhaltige Aufspaltungsprodukt, z. B. 


CH, CH, 
S CH eH: @ ) —CH —™CH, 
Se ae ai ee cucl_on, 
N CH, N CH, ° 

co C(Cl) 

Ce Hs Ce Hs 


Salzsiure verliert und der entstandene partiell hydrierte Benzolkern 
(wahrscheinlich unter Mitwirkung des Chlorphosphors) zum aroma- 
tischen Kern oxydiert wird. 

Wird Hexahydrocarbazol nach Schotten-Baumann ben- 
zoyliert, so erhalt man die Benzoylverbindung als ein dickes gelb- 
liches Ol, das durch Destillation in Vakuum (Sdp. ca. 270° unter 10 mm 
Druck) gereinigt werden kann. 

0.2053 g Sbst.: 9.3 cem N (7°, 736 mm). 

Cio HisN.CO.CgHs. Ber. N 5.05. Gef. N 5.81. 

Mischt man es mit 1 Mol. PC]; und erwairmt auf dem Wasser- 
bade, so geht der Chlorphosphor Jangsam in Lésung. Man steigt 
dann mit der Temperatur im Olbade auf 120° herauf, bleibt etwa 


') Vergl. dessen Dissertation, Géttingen 1908. 
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eme Stunde bei dieser Temperatur, kiihlt ab und setzt Wasser zu. 
Das ausgefillte, gelbbraun gefirbte Ol wird nun zur Reinigung in 
Alkohol gelést, durch Zusatz von Ligroin werden schmierige Bestand- 
teile ausgefillt, das Filtrat eingedampft und der schon hellere Riickstand 
noch ein- bis zweimal in derselben Weise behandelt. Das nach dieser 
Behandlung hellgelb gewordene Ol erstarrt, wenn man es einige Zeit 
in der Kalte stehen la8t, wird auf Ton von éligen Beimengungen 
befreit und kann schlieBlich durch zweimaliges Umkeystallisieren aus 
Alkohol schneeweif erhalten werden. 

0.1782 g Sbst.: 0.5439 g COs, 0.0913 g H2O. — 0.2177 g Sbst.: 10.3 ecm 
N (23°, 744 mm). 

Cs Hs.CsHi.NH.CO.CsHs.. Ber. C 83.51, H 5.5, N 5.13. 
Gel eS. 245 eos tae> 9020s 

Die Verbindung, die bei 95° schmilzt"), erweist sich identisch mit 
dem Benzoylderivat des 0-Amido-diphenyls, das zum Vergleich 
aus dem Fluorenon nach der Methode von Graebe”) dargestellt wurde. 

Ganz 4hnlich verlauft auch die Reaktion zwischen Chlorphosphor 
und dem bereits von Borsche (l.c.) dargestellten Benzoylderivat 
des 4-Methyl-hexahydrocarbazols (siehe Formel S. 2880) vom 
Schmp. 89°. Das in analoger Weise isolierte Reaktionsprodukt ist in 
Alkohol etwas schwieriger Il6slich, scheidet sich daraus als weibe 
faserige Krystallmasse ab und schmilzt bei 122° 

0.1223 g Sbst.: 0.3724 g CO2, 0.0630 g H,O. — 0.1990 g Sbst.: 9 cem N 
(23°, 741 mm). 

; CH;.C,sHs.CsHs.NH.CO.CeH;. Ber. C 83.62, H 5.92, N 4.87. 
Gef. » 83.05, » 5.72)° > 4.97. 

Die Ausbeuten an den Aufspaltungsprodukten sind relativ gering 
(20—25°/, der Theorie), so daf} fiir die Darstellung des o-Amido- 
diphenyls selbst die Methode kaum in Betracht kommen diirfte. Sie 
mag aber vielleicht gelegentlich von Nutzen sein fiir die Darstellung 
substituierter o-Amidodiphenyl-Kérper, fiir die es an anderen Methoden 
fehlt, um so mehr als es nicht ausgeschlossen ist, daf man durch 
Anwendung von Resten anderer Siuren, als der Benzoesaure, zu 
schwerer léslichen und daher leichter faibaren Aufspaltungsprodukten 


gelangen wird. 


1) In der kurzen Notiz in der Wallach-Festschrift (S. 349) ist ver- 


sehentlich der Schmp. 102° angegeben worden. 
2) Ann. d. Chem. 279, 266 [1894]. 
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455. R. Engeland und Fr. Kutscher: 
Die Synthese der )-Guanidino-buttersaure. 
{Aus dem Physiologischen Institut zu Marburg. Physiol-Chem. Abt.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1910.) 


Bei der Oxydation des Arginins mit Bariumpermanganat wurde 
von Kutscher!) zuerst die bis dahin unbekannte y-Guanidino- 
buttersdure erhalten und damit ein wichtiger Beweis dafiir erbracht, 
da® das Arginin in der Tat ein Guanidinderivat sei. Den gleichen 
Korper erhielten wir bei der Oxydation von Guanidino-butyl- 
amin (Agmatin) neben Guanidin und Bernsteinsaure. Die 
y-Guanidino-buttersaure steht demnach zu physiologisch wichtigen Sub- 
stanzen in naher Beziehung und verdient schon deshalb unser Inter- 
esse, zumal man sie neben Agmatin wahrscheinlich auch in Gar- und 
Faulfliissigkeiten finden wird. Da ihre Darstellung iiber das Arginin 
resp. Agmatin einiges Geschick und Miihe erfordert, geben wir im 
Nachfolgenden eine einfache Synthese fiir sie an. 

Man mischt nach bekanntem Schema’) die konzentrierten Lésungen 
von 1.0¢ Cyanamid mit 2.0 g y-Amino-buttersaure, macht das 
Ganze durch einige Tropfen 10-prozentiger Ammoniaklésung deutlich 
alkalisch und la®t das Gemisch bei Zimmertemperatur leicht bedeckt 
fiint Wochen stehen. Das verdunstete Ammoniak ersetzt man von 
Zeit zu Zeit. Die gebildete y-Guanidinobuttersiure setzt sich allmah- 
lich in harten Drusen, die aus kurzen, kraftigen Saulen bestehen, ab. 
Das Reaktionsprodukt saugt man ab und wischt es mit kaltem Wasser, 
in dem es ziemlich schwer léslich ist. Die Ausbeute, lufttrocken ge- 
wogen, betragt, wenn mai die obengenannten Mengen an Ausgangs- 
material verwendet, 1.5—2.0 g. 

Zur weiteren Reinigung fiihrt man die freie Guanidinobuttersaure 
in das Hydrochlorid tiber, das in konzentrierter Salzsaure schwer, 
in absolutem Alkohol kaum léslich ist und sich mit den genannten 
Fliissigkeiten ohne starke Verluste auswaschen lift. Zur bequemen 
Identifizierung haben wir in unseren Versuchen das gewonnene Hy- 
drochlorid in wenig Wasser, dem ein Tropfen Salzsdure zugesetzt 
war, gelist und mit 30-prozentiger wiriger Goldchloridliésung ge- 
fallt. Es schieBt in breiten, glanzenden Platten das schéne, in 
Wasser schwer lésliche Aurat an. Dasselbe ist sofort analysenrein. 

0.1109 g Sbst.: 0.0473 g Au. 

CsHi2N302AuCl. Ber. Au 40.7. Gef. Au 40.7. 


’) Ztschr. §. physiol. Chem. 32, 413. 
*) Siehe Strecker, Jahresber. iiber die Fortschr. der Chem. 1868, 686 
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Das analysenreine Aurat schmilzt zwischen 198—200° (unkorr.) 
zu einer klaren roten Fliissigkeit, die beim Erkalten wieder kry- 
stallinisch erstarrt. Das aus analysiertem Aurat regenerierte Chlorid 
schmilzt bei 184°. Es ist durch Phosphorwolframsiure in starker 
Verdiinnung fillbar, nicht aber (im Gegensatz zum Guanidin) durch 
Pikrinsiure resp. Natriumpikrat. Die durch Oxydation yon Arginin 
und Agmatin gewonnenen Priparate verhalten sich vollkommen wie 
die synthetische y-Guanidino-buttersaure. 


456. A. Bistrzycki und Louis Mauron: 
Entcarbonylierung der durch Paarung von Phenyl-brenz- 
traubensaure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen ent- 

stehenden tertiaren Sauren. 


(Eingegangen am 15. Oktober 1910.) 


Nachdem im unterzeichneten Laboratorium gezeigt worden war, 
daf tertiare Siuren, wie die Triphenyl-essigsaure') (1) uder die Me- 
thyl-diphenyl-essigsiure’) (II), bei der Auflésung in konzentrierter 
Schwefelsaéure quantitativ Kohlenmonoxyd abspalten, hatte es fast 
selbstverstandlich erscheinen kénnen, dai auch Sauren vom Typus 
der Benzyl-diphenyl-essigsaiure (III) unter den gleichen Um- 
stinden Kohlenoxyd in aquimolekularer Menge abgiben. 

TGsHs)s Coty ty (GH CK aig UL (GEC ean. 

Wir haben es trotzdem nicht fiir iiberfliissig gehalten, diese An- 
nahme experimentell zu priifen, zumal da sich ja schon bei anderer 
Gelegenheit*) ergeben hatte, da kleine Verschiedenheiten in der Kon- 
stitution zweier Sauren sehr betrachtliche Unterschiede bei ihrer Ent- 
carbonylierung zur Folge haben kénnen. In der Tat haben wir nun 
gefunden, dafB die untersuchten Sauren vom Typus HI, mit konzen- 
trierter Schwefelsiure erwarmt, zwar auch leicht und reichlich Kohlen- 
oxyd liefern, jedoch nicht quantitativ, sondern nur zu */3—*/ der be- 
rechneten Menge. Diese Unvollstiindigkeit der Reaktion beruht viel- 
leicht auf einer gleichzeitig vor sich gehenden teilweisen Sulfonierung 
der Siaure, deren sulfonierter Anteil sich der Kohlenoxyd-Abspaltung 
unter den gewahlten Bedingungen anscheinend entzieht. 


1) Bistrzycki und Gyr, diese Berichte 38, 839, 1822 [1905]. 
”) Bistrzycki und Reintke, ebenda 8. 840. 
3) Bistrzycki und v. Weber, diese Berichte 43, 2504 [1910]. 
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Die Reaktionsprodukte sind in kaltem Wasser leicht léslich, also 
héchst wahrscheinlich gleichfalls, jedoch wohl sekundar entstandene 
Sulfonsiiuren') (oder Alpharyl-schwefelséuren). Diese Feststellung 
iiberraschte uns, da die Methyl-diaryl-essigsiuren unter den gleichen 
Umstinden keine Sulfonierung erfahren, sondern die entsprechenden 
Diaryl-athylene geliefert hatten, z. B.”): 


(CH; Gg Hy)2 C(CH;).COOH = (CH; .Ce Ha)2 C:CH; + CO eb (Oy. 

Triaryl-athylene, deren Bildung wir hiernach in unserem Falle 
erwartet hatten, lieBen sich auf diesem Wege nicht gewinnen. 

Die verschiedenen Benzyl-diaryl-essigsiuren haben wir aus 
Phenyl-brenztraubensaure und aromatischen Kohlenwasserstoffen her- 
gestellt unter Verwendung von abgekiihlter konzentrierter Schwefel- 
siure als Kondensationsmittel, ganz so wie C. Béttinger’) und 
HaiB*) und spiter Bistrzycki und Reintke®) die Brenztrauben- 
siure mit Kohlenwasserstoffen gepaart hatten. Dabei zeigte sich die 
Phenyl-brenztraubensaure minder reaktionsfahig als die nicht pheny- 
lierte Saiure: Wahrend letztere mit Benzol und m-Xylol etwa ebenso 
leicht reagiert wie mit Toluol und o-Xylol, gelang es uns nicht oder 
nur héchst mangelhaft, erstere Saure mit Benzol und m-Xylol zu kon- 
densieren; mit Toluol, Athylbenzol und o-Xylol vereinigte sie sich 
aber unter den gleichen Bedingungen ohne Schwierigkeit. Brenztrau- 
bensaure und p-Xylol lefern in anomaler Reaktion 2.5-Dimethyl-atropa- 
sdiure®), die phenylierte Siure ergab uns dagegen in diesem Falle 
eine Sulfonsiure, deren Konstitution wir noch nicht ermittelt haben. 


Experimentelles. 


Zur Gewinnung der Phenyl-brenztraubensdure eignet sich nach 
unseren Erfahrungen am besten die Methode von Erlenmeyer jun., nach 
der zunichst Benzyleyanid und Oxalester mittels Natriumathylat (in alkoho- 
lischer Lisung) zu Phenyl-cyan-brenztraubensiureester kondensiert werden, 
der dann beim Kochen mit verdiimnter Schwefelsiure unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung die gewiinschte Siure liefert. 

Indem wir, von der Vorschrift Erlenmeyers‘) etwas abweichend, in 
ee Lésung von 9.2 g Natrium in 220 cem absolutem Alkohol 58.5 g Oxal- 
ester und 47 g Benzyleyanid ohne abzukihlen eintrugen, weiter aber jener 


') Vergl. Bistrzycki und Mauron, ebenda 40, 4372, 4377 [1907]. 

”) Bistrzycki und Reintke, diese Berichte 38, 840 [1905]. 

3) Ebenda 14, 1595 [1881]. 4) Ebenda 15, 1474 [1882]. 

*) a, a. O. — Vergl. auch O. Fischer und Castner, Journ. f. prakt. Chem., 
N. F. 82, 284, 285 [1910]. 

6) Bistrzycki und Reintke, diese Berichte 38, 844 (1905). 

1) Ann. d. Chem. 271,173 ff. [1892]. 
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Vorschrift folgten, erhielten wir 70 g rohen oder 60 g reinen Cyanester, wih- 

rend Erlenmeyer als Ausbeute an rohem Ester nur ungefahr 47 g angibt. 

Wie neuerdings C. F. Lamoni!) beobachtet hat, kann man die Teneo 

an reinem Ester sogar bis auf 72 g steigern, wenn man das nach unseren obigen 

_ Angaben bereitete igs tenceiionsnatsiech vor der Weiterverarbeitung tiber 
Nacht stehen 14Bt. 

Die Verseifung des Cyanesters kann nach der Vorschrift von Erlen- 
meyer und Arbenz?) erfolgen. Bessere Ausbeuten erzielten wir, als wir je 
16g Ester mit einer noch warmen Mischung von 400 cem konzentrierter 
Schwefelsiure und 736 cem Wasser am RiickfluBkiihler rasch zum Sieden er- 
hitzten. Sobald der Ester vollstindig gelést war (meist nach etwa 3/, Stun- 
den), lieS man die Lésung erkalten, wobei die Phenyl-brenztraubenséure — 
wenn der Ester ganz rein gewesen war — in glanzend weiSen Blattchen und 
in fast theoretischer Ausbeute (bis zu 95 9/0) auskrystallisierte*), — War 
hingegen der verwendete Ester stark gelb gefirbt, also unrein, oder lieS man 
zu lange kochen, so krystallisierte die Saure unter geringer Verharzung aus. 
In diesem Falle wurde das abfiltrierte und mit kaltem Wasser ausgewaschene 
Produkt in maSig konzentrierter Sodalésung aufgenommen und die alkalische 
Lésung mit Salzsaure schwach angesiuert. Dabei scheiden sich die Verun- 
reinigungen und Nebenprodukte sofort aus, wihrend die Phenyl-brenztrauben- 
sdure noch einige Zeit in Lisung bleibt. Man filtriert sogleich méglichst 
schnell. Aus dem Filtrat krystallisiert nun, namentlich bei weiterem Zusatz 
yon Salzsiure, die Ketosiure sehr schén aus. Gewdhnlich wurde sie noch 
aus Aceton + Wasser oder aus Chloroform umkrystallisiert. — Bei mehrmo- 
natigem Aufbewahren in Stépselglasern erwies sich die Sdure als nicht ganz 
bestindig. Sie farbte sich rétlich und schien einer langsamen Oxydation zu 
unterliegen, worauf das Auftreten eines Geruches nach Benzaldehyd hindeutete. 


a-Benzyl-4.4'-ditolyl-essigsiure(#, «-Di-[p-tolyl-]-p-phenyl- 


1 4) 
propionsaure), Cy Hy. CHy.0(Ce Hy -CHa)2 .COOH. 

In 45 com vorher auf —10° abgekiihlte, etwa 95-prozentige, reine 
Schwefelsiure wurden allmablich, unter andauerndem, kraftigem Riihren 
(Turbine!) erst 5 g fein gepulverte Phenyl-brenztraubensdure, dann 
10 g (11.6 cem) reines Toluol eingetragen, indem die Temperatur 
nicht tiber —3° steigen gelassen wurde. Nach weiterem 2-stiindigem 
Verriihren bei dieser (oder etwas niedrigerer) Temperatur wurde die 
breiig gewordene, dunkelgelbe Masse in */4 1 Hiswasser eingetragen, 
wobei sich ein weiSer, pulveriger Niederschlag (8 g) abschied. Er 
krystallisierte aus Alkohol in feinen, glinzenden, farblosen Nadelcben 
oder — bei langem Stehen einer nicht zu konzentrierten, absolut-al- 


1) Dissertation, Freiburg (Schweiz) 1910, S. 18. 
2) Ann, d. Chem. 833, 228 [1904]. 


3) Die schwefelsaure Mutterlauge kann zur Verseifung einer weiteren 
Menge des Cyanesters gebraucht werden. 
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koholischen Lésung — in ziemlich groBen, meist zu dichten Aggre- 
gaten vereinigten, schiefen Prismen. Schmp. 176°. Leicht l6slich in 
kaltem Benzol oder Ather, ziemlich schwer in siedendem Ligroin. 
Co3 Hee Oo. Ber. C 83.63, H 6.66. 
Gef.!)» 83.10, 88.57, » 6.99, 6.75. 


In Analogie zu der Séiure aus Brenztraubensiure und Toluol, fir 
welche die para-Stellung der Methylgruppen in den Toluolresten be- 
wiesen wurde?), ist die vorliegende Verbindung als Benzyl-di-(p-tolyl-) 
essigsiure zu betrachten. Daf die Phenyl-brenztraubensaure in diesem 
Falle nicht etwa in ihrer desmotropen Form als Oxy-zimtsaure*), 
Cs H;.CH:C(OH).CO2H, reagiert und durch Kondensation und Ad- 
dition eine Verbindung von der Formel CsH;.CH(Cs Hi. OH). 
CH(Cs Hs.O0H).CO2H, geliefert hat, folgt daraus, dai das unzweifelhaft 
analog gebaute Kondensationsprodukt aus Anisol bei der Oxydation 
Di-p-anisyl-keton liefert‘), also beide Anisolreste an ein Kohlenstoff- 
atom gebunden enthalt. 

Das Silbersalz, aus einer Lisung der Saiure in Ammoniakwasser nach 
Verjagung des iiberschissigen Ammoniaks gefallt, ist ein weifer, kasiger, 
ziemlich lichtbestandiger, in kochendem Wasser etwas léslicher Niederschlag. 

Cos Hoi O2,Ag. Ber. Ag 24.76. Gef. Ag 24.45. 

Der Methylester wurde durch 38-stiindiges Erhitzen der Siure (2 g) 
mit Jodmethan (0.9 g), Atzkali (0.4 g) und Methylalkohol (12 cem) im Rohr 
bei 100° erhalten und zwar zunichst als Ol, das langsam krystallisierte. Aus 
siedendem Methylalkohol, in dem er ziemlich leicht léslich ist, umkrystalli- 
siert, bildet der Ester glinzende, farblose, sechsseitige Prismen vom Schmp. 
117°, 

Co4 Hay Oo. Ber. C 83.72, H 6.97. 
Gef.. » 83:77; >» <.03. 

Kohlenoxyd-Abspaltung. Mit konzentrierter Schwefelsaiure 
von Zimmertemperatur tibergossen, list sich die Benzyl-ditolyl-essig- 
saure allmahlich, indem sie sich dabei orangegelb farbt. Alsbald tritt 
eine langsame Entwicklung von Kohlenoxyd auf, die lebhaft wird, 
wenn man die Fliissigkeit auf 30° erwarmt. Bei etwa 50° farbt sich 
die vorher hellgelbe Lésung rotbraun. Die quantitativen Kohlenoxyd- 
Abspaltungen wurden nach den Angaben von Bistrzycki und v. Sie- 
miradzki*®) vorgenommen. 

C23 H2202—CO. Ber. CO 8.48. Gef. CO 5.30 (1), 5.40 (ID), 5.55 (IIL). 


1) Die Analysenprotokolle, sowie sonstige nahere Angaben finden sich in 
der Dissertation von L. Mauron, Freiburg (Schweiz) [1907]. 

*) Vergl. E. Reintke, Dissertation, Freiburg (Schweiz), 1905, S. 25. 

3) Vergl. Ruhemann und Stapleton, Journ. Chem. Soc. 77, 241 [1900]. 

*) Lamoni, Dissert., Freiburg [Schweiz], 1910, S. 33. 

5) Diese Berichte 39, 53 [1906]. 
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Bei I und IL wurde reine Schwefelsaure von 94—95°/o verwendet, bei 
III eine Mischung von 2 Vol. dieser konzentrierten Saure mit 3 Vol. rauchen- 
der Saure von ungefihr 7%, Anhydridgehalt. Endtemperatur bei I 100°, 
wobei kein Schwefeldioxyd als Nebenprodukt auftrat; bei II 170°, wobei sich 
viel Schwefeldioxyd bildete, etwa 50 ccm, natiirlich auch abhingig von der 
Dauer des Erhitzens; bei III 150°, dabei tiefe Braunung der Lésung. 

Die hinterbleibenden schwefelsauren Lésungen ergaben beim Hin- 
giefen in Wasser keinen Niederschlag, auch dann nicht, wenn die 
Reaktion ohne Erhitzen durchgefiihrt worden war. 


a-Benzyl-di-(p-athylphenyl-)essigsaure, 


1 4 
CsHs.CHy.C (Cs H.C; H;)2. COOH. 

Die Kondensation wurde wie die mit Toluol vorgenommenen unter 
Verwendung von 50 ccm Schwefelsiure, 3 g Phenyl-brenztraubensaure 
und 6 g Athylbenzol, indem man die Temperatur ganz allmiblich, 
schlieBlich bis auf héchstens 5° steigen lieB. Das gelbliche, halbfeste 
Rohprodukt erstarrte unter Wasser bald. Es krystallisierte aus Al- 
kohol in Biischeln dicker Nadeln. Schmp. 183—184°. Ausbeute: 
2.5 g reine Substanz. Sie ist leicht léslich in kaltem Alkohol oder 
Kisessig und krystallisiert aus letzterem auf Wasserzusatz in flachen, 
zugespitzten Prismen. 

Cos Hog Oo. Ber. C 83.80, Jel (PAG. 
Gef. » 83.96, ». 7.20. 

Der Athylester wurde analog dem oben beschriebenen Methylester 
dargestellt. Farblose, mikroskopische Prismen aus Alkoho!, darin schon in 
der Kalte betrachtlich léslich. Schmp. 61°. 

Cor Hz9O2. Ber. C 83.94, H 7.77. 
Gef. » 83.68, » 7.78. 

Die Abspaltung von Kohlenoxyd aus der Saure verlief ganz 
abnlich wie im vorigen Fall. 

Cos Hog O2 — CO. Ber. CO 7.82. Gef. CO 6.04. 

Entsprechend der hohen Endtemperatur von 280° entstand aufer- 
dem sehr viel Schwefeldioxyd (135 ccm). 


a-Benzyl-di-(o-xylyl-)essigsaure, 
(t) @.4) : 
Cs H; .CH2.C[Ce Hs (CHs)2]. COOH. 


Die Darstellung wurde abermals wie die des Toluol-Produktes 
durchgefiihrt und zwar mit 2 g Phenyl-brenztraubensiure, 4 g o-Xylol 
und 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure. In diesem Fall darf die 
-Temperatur des Gemisches nicht tiber —5° steigen, da sonst schon 
etwas Kohlenoxyd auftritt. Die Ausbeute an roner Saure war fast 
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quantitativ (4g statt 4.36 g), verringerte sich jedoch, als grofere 
Mengen in Arbeit genommen wurden. Ist das auf Ton getrocknete 
Rohprodukt nur schwach gelb gefiirbt, so kann es direkt aus Ligrois 
umkrystallisiert werden. Ist es dagegen tief braunrot, so reinige man 
es vorher durch Lésen in sehr verdiinnter, warmer Sodalésung, Fil- 
trieren und Wiederausfallen mit verdiinnter Schwefelsaure. Glanzende, 
vierseitige Prismen oder Tafelchen. Schmp. 160°. Leicht léslich in 
kaltem Alkohol, woraus bei langsamem Verdunsten lange, zu Biischeln 
vereinigte Nadeln krystallisieren. 


Cos Hag Oo. Ber. C 83.80, H 7.26. 
Gef. » 83.55, 83.77, » 7.80, 7.23. 


Die Stellung der Methyle in 3 und 4 bezw. 3’ und 4’ gegentiber 
dem zentralen Kohlenstoffatom ist, obschon nicht bewiesen, doch so 
gut wie sicher. 

Der Methylester, wie der vorige erhalten, krystallisiert aus Ligroin in 
mikroskopischen, oft zu Warzen vereinigten Prismen. Schmp. 96—97°. In 
Benzol schon in der Kalte sehr leicht léslich, weniger in Methylalkohol, aus 
dem er auch krystallisierbar ist. 

Cog Hos Oo. Ber. Cc 83.87, H ena 
Gef. » 84.11, » 7.81. 


Kohlenoxyd-Abspaltung. Die Saiure lést sich schon in der 
Kalte in konzentrierter Schwefelsiure unter orangegelber Farbung 
derselben und langsamer Kohlenoxyd-Entwicklung, die beim Erwarmen 
rasch zunimmt, wabrend die Farbung sich vertieft. Bei ungefahr 
120° Schwarzung und beginnende Schwefeldioxyd-Bildung. 

C25 Hog 02 — CO 
Ber. CO 7.82. Gef. CO (I. Endtemp. 120°) 6.00, (II. Endtemp. 180°) 7 03. 


Der Versuch II?) wurde ausnahmsweise mit einer 88-prozentigen 
Schwefelsture ausgefiihrt. Hier begann erst um 100° die Entwicklung 
von Kohlenoxyd, dessen Volumen um 130° konstant wurde. Daf in 
diesem Fall etwas mehr Koblenoxyd erhalten wurde als mit der 
95-prozentigen Siure (in I), ist vielleicht so zu erkliren, da® die 
verdiinntere Saure trotz der erhéhten Reaktionstemperatur schwacher 
sulfonierend wirkt (vergl. oben). 

Auch wenn man die Benzyl-dixylyl-essigsiure (1 g) mit 95-proz. 
Schwefelsiiure (20 ccm) nur bei Zimmerwirme unter zeitweisem Um- 


*) Wir verdanken ihn Hrn. cand. Grafen Rostworowski, der den Ein- 
flu8 zu studieren begonnen hat, welehen die Konzentration der Schwefelsaure 
auf die Abspaltung von Kohlenoxyd aus tertidren Sauren ausiibt. 


2889 


schwenken so lange stehen laBt, bis die Gasentwicklung aufgehért 
hat, gibt die Lésung, in Wasser gegossen, keinen Niederschlag. 


Man k6nnte vielleicht erwarten, da sich aus den oben beschrie- 
benen drei Sauren, die so leicht Kohlenoxyd abgeben, auch Kohlen- 
dioxyd unschwer, etwa durch Erhitzen eliminieren lieBe. Das ist 
indessen keineswegs der Fali. Die Athylierte Saure z. B. kann 100° 
tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne die geringste Gasent- 
wicklung aufzuweisen. Ahnliches gilt fiir die beiden anderen Siuren. 


Unter den fir das o-Xylol angegebenen Bedingungen vereinigte 
sich Phenyl-brenztraubensiure mit m-Xylol nicht, blieb vielmehr 
gréBtenteils unverindert. Wiederholte Kondensationen mit Benzol 
fiihrten in sehr mangelhafter Ausbeute zu Produkten, die sich als Ge- 
mische erwiesen. Nur einmal konnte daraus in minimaler Menge eine 
Saure isoliert werden, die den Schmelzpunkt (162°) der erwarteten Benzyl- 


_ diphenyl-essigséure’) besaB. Auch die Produkte aus Cumol und Cy- 


mol waren schwer zu reinigen. Mesitylen und Naphthalin lieBen sich 
in einigen Vorversucben mit Phenyl-brenztraubensaure iiberhaupt nicht 
paaren. 

Leicht dagegen kondensiert sich dieselbe mit Phenolen und 
Phenolathern, wie C. F. Lamoni?”) im Anschlu8 an unsere Ver- 
suche festgestellt hat. Von den hierbei entstehenden Kérpern kry- 
stallisiert nur ein Teil, die anderen sind amorph*) und setzen der 
Reinigung groBe, noch nicht vdéllig tiberwundene Schwierigkeiten ent- 


gegen. 
Freiburg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitat. 


1) Vergl. Neure, Ann. d. Chem. 250, 147 [1889]. 


2) Dissertation, Freiburg (Schweiz), 1910. 

3) Auch die Produkte der Kondensation von Brenztraubensiure mit Phe- 
nolen und Phenolathern sind meist amorph. Vergl. C. Béttinger, diese 
Berichte 16, 2071 [1883]; jedoch auch F. v. Weber, Dissert. Freiburg 


(Schweiz), 1905, Anhang, S, 54. 
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457. Gustav Heller: Farbung und beizenziehende Higen- 
schaften der Anthrachinon-Derivate. II. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium fir Angew. Chemie 
yon E. Beckmann, Leipzig.] 
(Hingegangen am 20. Oktober 1910.) 


In einer fritheren Mitteilung") wurde darauf hingewiesen, dafi der 
Carboxylgruppe bei Anthrachinon-Derivaten zwar in Verbindung mit 
einem Hydroxyl farbvertiefende und lackbildende Higenschaften zu- 
kommen, da aber die Carbonsaure-Derivate als solche diese Funktionen 
nicht besitzen und ihre alkalischen Lésungen keinen Farbenumschlag 
zeigen. 

Eine Ausnahme bilden nach den Literaturangaben die Salze 
der Anthrachinon-2.3-dicarbonsaure, sowie die der 1.3- und 
1.4-Saure, die rétlich sein sollen”). Bei einer Nachpriifung zeigte 
sich aber, dafi die alkalischen Lésungen der Substanzen in reinem 
Zustande vollstindig farblos sind. (Die gleichen Verhaltnisse diirften 
auch bei den Anthrachinon-dicarbonsaiuren vorliegen, welche Carboxyl 
in beiden Kernen enthalten.) 

Dementsprechend ist auch bei den Verbindungen von einer eigent- 
lichen Beizwirkung kaum zu reden, doch la8t sich deutlich konsta- 
tieren, dal} einzelne Metallhydroxyde Substanz fixiert haben und eine 
geringe, wegen der Farblosigkeit oder sehr schwachen Farbung aller- 
dings kaum hervortretende Zustandsinderung erfahren haben. So 
kann man bei der Farbung der Anthrachinon-1.4-dicarbonsiure auf 
konzentrierten Scheurer-Metallbeizstreifen konstatieren, da Uran- 
und Kupferstreifen schwach sichtbar sind, wahrend sie bei der 2.3- 
Saure ausgeléscht erscheinen; andererseits ist hier der Cadmiumstreifen 
schwach sichtbar, bei der 1.4-Siure dagegen nicht. 


Experimenteller Teil. 
(Mit Erich Grinthal.) 


o-Xyloyl-o-benzoeséure’). 


Nach den neueren Erfahrungen*) gestaltete sich die Darstellung 
folgendermaBen: Angewendet wurden 100 g o-Xylol, 25 g Phthalsaure- 


1) Diese Berichte 41, 3639 [1908]. 

*) Elbs und Eurich, Journ. f. prakt. Chem [2] 41, 8 [1890]. 

3) F. Meyer, diese Berichte 15, 637 [1882]; Elbs und Eurich, loe. cit.; 
Limpricht, Ann. d. Chem. 812, 100; Willgerodt und Maffezzoli, Journ. 
f. prakt. Chem. [2] 82, 207. Die Schmelzpunkte dieser und der ibrigen hier be- 
schriebenen Substanzen sind in den friiheren Angaben durchgingig zu niedrig. 


‘) Ztschr. f. angew. Chem. 19, 669 [1906]; diese Berichte 41, 3627 [1908]. 
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anhydrid, 50g Aluminiumchlorid; die Reaktion wurde in dem be- 
schriebenen Apparate ausgefiihrt und allmablich bis 75° und bis zur 
Beendigung der Salzsiure-Entwicklung erwarmt. Ausbeute theoretisch. 
Die Reinigung erfolgte iiber das krystallisierende Ammoniumsalz. 
Die Saure, aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt bei 167°. (ee 
Meyer 161.5°,) 


2.3-Dimetbyl-anthrachinon. 

Die Kondensation erfolgt am besten durch Liésen der o-Xyloyl-o- 
benzoesiure in der achtfachen Menge Schwefelsaure mit 20 %o. 
Schwefelsiureanhydrid-Gehalt und zweistiindiges Erhitzen auf dem 
Dampfbade. Beim Eingiefen der blutroten Schmelze in Wasser fallt 
das Dimethyl-anthrachinon in fast farblosen Flocken aus; es wird mit 
verdiinnter Natronlauge verriihrt, aus Xylol krystallisiert und schmilzt 
bei 205—206°. (Elbs und Eurich 183°, Limpricht 200%). Aus- 
beute 75—80 °/o der Theorie. 


Anthrachinon-2.3-dicarbonsaure. 

Darstellung nach Elbs und Eurich. Das Rohprodukt léste sich 
in Soda mit rétlicher Farbe; aus Eisessig krystallisierten schwach 
gelbe Nadeln, deren alkalische Losung farblos war. Die Verbindung 
ist in Natriumacetatlé6sung und in Alkohol leicht léslich, schwer in 
heiBem Toluol, Essigither und Aceton; sie war bei 340° noch nicht 
geschmolzen. 


0.1746 g Sbst.: 0.4137 g COs, 0.0426 g H20. 
Cig He Os. Ber. C 64.86, H Os 
Gef. » 64.62, » 2.71. 


1.4-Dimethyl-anthrachinon. 

Die zugrunde liegende 1.4-Xyloyl-o-benzoesaure’) war in 
der beschriebenen Art aus Kahlbaumschem p-Xylol zwar krystalli- 
siert, aber nicht in reiner Form erhiltlich und zeigte trotz wieder- 
holten Umkrystallisierens keinen einheitlichen Schmelzpunkt. Még- 
licherweise ist dies auf eine in manchen Fallen beobachtete zersplit- 
ternde Wirkung des Aluminiumcblorids zuriickzuftihren, die mit einer 
Wanderung der Methylgruppen verbunden ist. 

Dagegen ist beim 1.4-Dimethyl-anthrachinon, welches durch 
dieselbe Art der Kondensation mit rauchender Schwefelsaure erhalten 
wurde, die Trennung leicht ausfiihrbar, da beim Umkrystallisieren 
aus Benzol die Verunreinigungen sich zuerst absondern. Nach dem 


1) F. Meyer, diese Berichte 15, 635 [1882]; Eibs und Eurich, Journ. 
far prakt. Chem. [2] 41, 27 [1890]. 
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Eindampfen scheidet sich dann die Substanz aus, welche nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren rein vom Schmp. 140—141° erhalten wurde. 
(Elbs und Eurich 118—119°%.) Sie ist in Hisessig leicht, in Alkohol 
schwer léslich und farbt sich beim Stehen am Licht allmahlich dunkel. 
0.1552 g Sbst.: 0.4613 g COs, 0.0716 g H,0. 
CieHi2O2. Ber. C 81.85, H 5.08. 
Gef. » 81.06, » 5.12. 


Anthrachinon-1.4-dicarbonsaure. 


Die Oxydation erfolgte wie oben. Der Rohrinhalt wird auf dem 
Wasserbade unter wiederholtem Wasserzusatz eingedamp!t. Das Roh- 
produkt léste sich in Alkali ziemlich intensiv rot, die reine Substanz 
dagegen farblos; sie wird erhalten durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig, wobei sich sehr feine, schwach gelbe Plattchen 
bilden, die in Alkohol ziemlich schwer, leichter in Amylalkohol, 
schwer in Eisessig und Aceton loslich sind und bei 300° noch nicht 
schmelzen. 

0.1600 g Sbst.: 0.3789 g COs, 0.0389 ¢ HO. 

Cis Hs Og. Ber. C 64.86, Hae 00: 
Gef. » 64.58, » 2.70. 


458. Gustav Heller: Uber eine neue Reduktionsstufe der 
Nitrogruppe. III. 


(Mitt, aus dem Laboratorium fir Angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.| 
(Eingegangen am 20. Oktober 1910.) 


Wie friiher') gezeigt wurde, lift sich der Nachweis fiihren, da® 
bei der Reduktion von Nitroverbindungen zunichst zwei 
Atome Wasserstoff angelagert werden unter Bildung der 
Dihydroxylamingruppe. In dieser Form lie sich allerdings das 
primaire Reaktionsprodukt nicht fassen, sondern nur als Doppelmolekiil 
mit der Hydroxylaminverbindung. Da in vielen Fallen bei vor- 
sichtiger Reduktion, z. B. mit Zinkstaub und Essigsiure, als primiares 
Produkt Azoxyverbindungen erhalten werden, mu man annehmen, 
dafs die Verbindungstendenz, welche die Nitroso- und die Hydroxy]- 
amingruppe zum Azoxykoérper vereinigt, auch schon bei der Dihy- 
droxylamingruppe besteht, nur wird immer sofort Wasser abgespalten. 


) Diese Berichte 39, 2339 [1906]; 41, 878 [1908]. 
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Dab hier nicht nur eine Hydratform einer Azoxyverbindung vorliegt, 
ergibt sich aus den ginzlich anderen Higenschaiten. 
Trotz zahlreicher untersuchter Falle ist es bisher nicht wieder 
ungen, dieselbe Erscheinung aufzufinden; es wurden deshalb sub- 
ituierte Mandelsaurenitrile herangezogen. Aber auch hier ist 
die primaire Reaktionsstufe nicht immer zu beobachten. Das 5-Chlor- 
‘2-nitro- mandelsaiurenitril lieferte keine Abscheidung, und es 
konnte nur durch die charakteristische Acetylierung, in der Reavious 
fliissigkeit die Hydroxylaminverbindung nachgewiesen werden. Még- 
licherweise sind derselben geringe Mengen des primiiren Doppel- 
nolekiils beigemengt, welches aber in dieser Form nicht fa®bar war. 


* 


Dagegen ist bei dem 5-Brom-2-nitro-mandelsiurenitril die 
Doppelverbindung erhaltlich und ats salzsaures Salz isolierbar, wenn 
_ auch nicht in guter Ausbeute. Die Reaktionen desselben entsprechen 
— durchaus den friiher gemachten Beobachtungen, so daB beziiglich der 
~ Formeln und Erklarung der Umsetzungen darauf verwiesen werden 
kann. 


: Hervorgehoben sei indessen eine Beobachtung, welche die Kom- 
bination von Di- und Monobydroxylaminoverbindung noch 
_schiirfer beweist. Wird die stark salzsaure Lésung des Doppelsalzes, 
aus welcher ein Teil der Substanz auskrystallisiert ist, stehen ge- 
lassen, so scheidet sich allmahlich 5-Brom-2-nitroso-mandelsaurenitril 
aus. Es besteht also hier aus nicht naher ersichtlichen, wahrschein- 
lich sterischen Griinden, keine Neigung zur Bildung der Azoxyver- 
bindung, vielmebr ist die Verbindungstendenz der beiden Kompo- 
nenten so weit gelockert, dai es nur zur Wasserabspaltung innerhalb 
der Dibydroxylaminogruppe kommt, womit dann der Zerfall des 
Doppelmolekiils yerkniipft ist. 


KxperimenteltTer Teil, 

(Mit Friedrich Frantz.) 
5-Chlor-2-nitro-mandelsaurenitril. 10g des nach Hin- 
horn und Hichengriin') dargestellten 5-Chlor-2-nitro-benz- 
aldehyds wurden in 40 g Eisessig eingetragen und 8 g Cyankalium 
in 16 g Wasser hinzugefigt. Beim Schiitteln unter Kiihlung erfolgt 
—allmiblich klare Lésung, die noch '/2 Stunde stehen bleibt und dann 
4 mit Wasser bis zur Triibung versetzt wird. Bei der Krystallisation 

aus Chloroform unter Zusatz von Ligroin erhalt man biischellérmig 
; vereinigte Nadeln, welche bei 85° schmelzen, und grofe Prismen vom 


1!) Ann. d. Chem. 262, 137 [1891]. 
Berichte a. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX%11i. 187 
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Schmp. 64—66°. Letztere enthalten Krystall-Chloroform, welches im 
Exsiccator allmihlich entweicht. 

Die Substanz kann auch so dargestellt werden, dafi ein Teil 
Aldehyd in der doppelten Menge wasserfreier Blausaiure gelést und 
nach einstiindigem Stehen der Verdunstung iiberlassen wird. 

0.1706 g Sbst.: 0.2828 g COs, 0.0322 g H2O. — 0.0988 g Sbst.: 11.1 ecm 
N (20°, 749 mm.) 

GsH;O3N2Cl. Ber. C 45.20, H 2.36, N 13.18. 
Gef. » 45.21, » 2.10, » 12.9. 

Die Verbindung ist nur in Ligroin schwer léslich; sie wird beim 
Kochen mit Wasser unter Blausiure-Entwicklung zum Teil gespalten. 

5-Chlor-2-nitro-mandelsaiure. Beim Erhitzen des Nitrils 
mit der zwanzigfachen Menge konzentrierter Salzsaure erfolgt all- 
miahlich Lésung. Man verdampft auf dem Wasserbade fast zur 
Trockne und setzt Wasser hinzu., worauf sich die Substanz als Ol 
ausscheidet, welches allmihlich fest wird. Aus Benzol wird die Ver- 
bindung in farblosen, kérnigen Krystallen erhalten, welche bei 154° 
schmelzen. 

0.1612 g Sbst.: 0.2448 g COs, 0.444 ¢ HO. — 0.2140 g Shst.: 11.4 cem 
N (14°, 756 mm.) 

CsHgOs;NCl. Ber. C 41.56, H 2.60, N 6.05. 
Gef. » 41.42, » 3.06, » 6.23. 

In Ather, Alkohol und Aceton ist die Verbindung sebr leicht, 
in Wasser und Benzol in der Hitze léslich, in Ligroin und Chloro- 
form sehr schwer. 

Der 5-Chlor-2-nitro-mandelsiure-methylester wird durch 
Schiitteln der Sodalésung mit Dimethylsulfat erhalten und krystallisiert 
aus Ligroin. Schmp. 87—88°. 

0.1196 g Sbst.: 6.1 cem N (15°, 756 mm), 

CyHgO;NCl. Ber. N 5.71. Gel. N 5.9. 
5-Chlor-2-nitroso-benzuesaure. 1 g 5-Chlor-2-nitro- 
mandelsiurenitril wurde in 4 g alkoholischem Ammoniak ge- 
Jést. Unter Erwarmung erfolgt die Umsetzung, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Ammoniumsalz der Siiure in gelblich-griinen 
Krystallen ab‘), welche mit verdiinnter Salzsiure zerlegt wurden. Die 

') Diese Art der Darstellung wurde zuerst beim o- Nitro-mandelsiiure- 
nitril ausgefihrt (diese Berichte 89, 2338 [1906]) und die o-Nitroso-benzoe- 
siiure ist am leichtesten auf diese Weise erhialtlich. Gegeniiber der nach 
Ciamician und Silber (diese Berichte 34, 2040 [1901]; 35, 1080 [1902]) unter 
dem Finfluf des Lichtes erfolgenden Umlagerung von o-Nitrobenzaldehyd 
in o-Nitrosobenzoesiiure sei bemerkt, daB die yon mir beschriebene Reaktion 
cine rein chemische ist, da sie in derselben Weise beim Zusammengeben und 
Stehenlassen der Agenzien im Dunkeln yor sich geht. 
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— Substanz krystallisiert aus Hisessig in farblosen Nadeln, die sich 
gegen 170° farben und bei 179° schmelzen; sie lést sich in heiGem 
i Aceton, sehr schwer in Chloroform und Benzol. 
; 0.1890 g Sbst.: 8.6 cem N-(18°, 750 mm). 
C,H,sO3;NCl. Ber. N 7.55. Gef..N 7.33. 


Reduktion des 5-Chlor-2-nitro-mandels&urenitrils. 5 g 


Nitril wurden in 40 g 75-prozentiger Essigsiure gelést und unter 

Kiskiihlung 5 g Zinkstaub allmahlich zugegeben. Es wurde dann in 

einen gekiihlten Kolben einfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. 

Eine Abscheidung erfolgte nicht; da es auch nicht gelang, .die er- 

wartete Doppelverbindung in Salzform zu isolieren, wurden zum 

Filtrat 5 g Salzsiure zugegeben und mit Wasser auf 125 g aufgefiillt. 

Nach Zugabe von 5 g Essigsiureanhydrid nahm die Fliissigkeit beim 

Umschiitteln sofort eine dunkelrote Farbung an, und es schied sich 

ein dunkles Ol ab; die abgegossene Lisung sonderte beim Stehen 
 §-Chlor-isatin aus. Das Ol ging mit Natronlauge in der Kalte nicht 
in Lésung, war also nicht das erwartete 5-Chlor- N-acetoxy-isatin, 
sondern vielleicht eine Azoxyverbindung. 

Das Chlor-isatin zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 246—248° und die Eigenschaften der schon friiher') be- 
schriebenen Substanz. 

0.1214 ¢ Sbst.: 7.7 cem N (16°, 753 mm). 

CgH,O,NCl. Ber. N 7.72. Gel. N 7.42. 

Die Verbindung wurde noch in das Oxim iibergeftihrt und er- 
wies sich identisch mit dem von Schunck und Marchlewski’) er- 
haltenen Kérper. 

5-Brom-2-nitro-mandelsaurenitril. Hine Suspension von 
5 g 5-Brom-2-nitro-benzaldehyd*) in 20g Hisessig wurde mit 
4e¢ Cyankalium in 8g Wasser versetzt und wie bei der Chlor- 
yerbindung verfahren. Das Nitril wird aus Ather unter Zusatz von 
Ligroin umkrystallisiert und zeigt den Schmp. 81°. 

0.1046 g Sbst.: 9.7 ecm N (14°, 764 mm). 

C;H;0,N Br. Ber. N 10.90. Gef. N 10.97, 

Die Verbindung ldést sich in Chloroform, Benzol und Ligroin 

beim Erwarmen, im iibrigen noch leichter; mit Wasser erfolgt in der 


Hitze partielle Disseziation. 


1 Beilstein, ILI. Auflage I. 1605. 
2) Diese Berichte 28, 545 [1895]. : 
3) Einhorn und Gernsheim, Ann, d. Chem, 284, 144 [1895]. 
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Salzsaures 5-Brom-2-mono- und -dibhydroxylamino- 
mandelsaurenitril. 3 g Brom-nitro-mandelsaurenitril wurden in 
12g Hisessig gelést und nach dem Abkiihlen 6 g Wasser zugefiigt. 
Die Reduktion geschah unter Riihren und ‘Wasserkiihlung bei Zimmer- 
temperatur durch allmabliches Eintragen von 3g Zinkstaub, wobei 
Wasserstoff iibergeleitet wurde. Es begann dann nach kurzer Zeit die 
Abscheidung der Doppelverbindung, welche abgesogen und mit Wasser 
nachgewaschen wurde. Man lést unter Kiihlung in médglichst wenig 
verdiinnter Salzsaure, filtriert und versetzt mit dem gleichen Volumen 
rauchender Siure, worau! die Substanz in Kaltemischung als Aggregat 
farbloser, gebogener Nadeln in einer Ausbeute von 10°/o der ange- 
wandten Nitroverbindung auskrystallisiert (Filtrat A); sie wurde 
nochmals in sehr wenig Wasser, welches mit 1—2 Tropfen Salzsiure 
versetzt war, gelést und durch starke Siure wieder abgeschieden. 

0.1074 g Sbst.: 0.1829 ¢ CO2, 0.0300 g H20. — 0.1051 g Sbst.: 8.95 cem 
N (16.59, 753 mm). — 0.1056 g Sbst.: 0.053 g Ag Cl. 

Cie Hig O53 Ny CleBre. Ber. C 33.40, H 2.80, N 9.75, Cl 12.35. 
Gel, » 33:75, > 3810, % 9.85, >» 12:40. 

Das Salz beginnt sich gegen 130° zu farben und zersetzt sich 
gegen 145° Beim Aufbewahren findet allmahlich Dunkelfarbung statt. 

Die freie Verbindung 1a8t sich ebenfalls isolieren, wenn man 
etwas schneller reduziert und im richtigen Moment filtriert, doch ist 
das Produkt, welches die gleichen Léslichkeitsyerhiltnisse zeigt, wie 
die bromfreie Verbindung?), sehr oxydabel. 

Daf das salzsaure Salz eine Doppelverbindung ist, ergibt sich 
schon aus dem Verhalten gegen Wasser, welches ganz analog wie 
beim salzsauren, Mono- und Dihydroxylamino-mandelsiurenitril ist. 
Die zweiprozentige Loésung scheidet niamlich bei zweitigigem Stehen 
ein Dissoziationsprodukt (B) als briiunlichen Niederschlag ab, welcher 
durch Stehen mit wenig verdiinnter Natronlauge verseift wird; dabei 
entsteht aus der Dihydroxylamin-Komponente Brom-anthroxan- 
siiure, aus dem Monohydroxylamin-Kérper aber Brom-isatin. Wird 
die alkalische Lésung angesiuert, so scheidet sich das Gemisch (C0) 
dieser beiden Substanzen ab und kann durch Soda getrennt werden. 

Uber das Dissoziationsprodukt hinweg geht die Reaktion, wenn 
man das salzsaure Salz mit konzentrierter Salzsiure bis zur Lésung 
und dann noch eine halbe Stunde erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
sich dann das Gemenge von Bromanthroxansiiure und Bromisatin aus. 


5-Brom-isatin. Der in Soda unlisliche Teil der beiden Sub- 
stanzen (C) wird aus verdiinnter Natronlauge und Siure umgelist und 


1) Diese Berichte 41, 374 [1908]. 


= ais 
aus Alkohol zweimal krystallisiert, wobei gelbe Nadeln vom 
mp. 255° erhalten werden. 
0.0805 g Sbst.: 4.5 com N (18°, 759 mm). 


CsH,O2NBr. Ber. N 6.19." Gel. N 6.38. 


5-Brom-anthroxansaiure. Die Sodalésung des Gemisches C 
t beim Ansiiuern die Bromanthroxansaure in farblosen, glanzenden 
+ Nadeln, welche aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden. Die 
“Substanz ist leicht lislich in Alkohol und Essigester, heif in Benzol, 

schwer in Chloroform und Ligroin. 


‘0.1165 g Sbst.: 6.0 cem N (16.5%, 753 mm). 
‘Se CsHiO;NBr. Ber. N 5.80. Gef. N 5.95. 


= Beim Lrhitzen schmilzt die Verbindung bei 202—203° unter 
_ Aufschiiumen, teilweisem Sublimieren und Hinterlassung eines gelben 
Produktes. Dieses fArbt sich bei weiterem Erhitzen allmahlich dunkel 
und schmilzt gegen 253° unter nochmaliger Gasentwicklung. 

Wie die Anthroxansiiure, wird auch das Bromderivat durch Am- 
moniak und Lisenvitriol reduziert und beim Ansiiuern scheidet sich 
_ 5-Bromisatin ab, 


Verhalten der salzsauren Doppelverbindung gegen Alkali. 


Bei dem bromfreien Doppelsalz ist gezeigt worden’), dab die Verseifung 
durch Alkali einen anderen Verlauf nimmt, wobei sich Dioxindol bildet. 
Hier entsteht unter den gleichen Bedingungen anscheinend die nicht an- 
hydrisierte, in diesem Falle bestindige Substanz, die 5-Brom-2-amido- 
- mandelsiure, neben einer anderen Verbindung. 

Wird das salzsaure Doppelsalz in verdiinnte Natronlauge eingetragen, 
so schligt die Farbe der Lésung iiber rotbraun nach dunkelblau hin um 
Gand yerbla8t dann allmahlich wieder; auch scheidet sich eine goringe Menge 
einer blauen, dann braunen Substanz ab. Nach dem Filtrieren wird vor- 
 sichtig Essigsiure zugegeben, worauf ein krystallinischer Niederschlag aus- 

fallt, Ecicher mit iiberschissiger Siure wieder in Lisung geht. Das Produkt 
wird mit Essigester erhitzt; aus dem Filtrat krystallisiert dann eine farblose 
_ Verbindung vom Schmp. 186—187°, die sich in verdiinnten Sauren und 
- Alkalien erst beim Kochen list. Das Ungeldste ist eine Amidocarbonsiure, 
welche ein in starker Salzséure schwer lésliches Salz gibt und dadurch ge- 
reinigt werden kann. Mit Wasser dissoziiert es und wird deshalb in wenig 
-yerdiinnter Salzsiure gelést; auf Zusatz von Natriumacctat in der Hitze 
scheidet sich die freie Verbindung in farblosen Nadeln aus. Sie hat keinen 
Schmelzpunkt und beginnt sich gegen 230° zu firben. In Hisessig und Al- 
‘kohol ist sie in der Hitze leicht léslich, schwer in Wasser, Benzol und Aceton. 
- Aus Substanzmangel mufte die Analyse unterbleiben. 


1) Diese Berichte 41, 377 [1905]. 
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Acetylierung der salzsauren Doppelverbindung,. 


Erster Versuch. 5g Wasser und 0.5 g Essigséureanhydrid wurden zu- 
sammengegeben und 0.5 g salzsaures Salz eingetragen. Es erfolgte Liésung, 
Rotlirbung und nach einiger Zeit Abscheidung des Acetylierungsproduktes, 


welches nach einer Stunde filtriert wurde. Es besteht unter diesen Bedin- — 


eungen nicht, entsprechend der gleichen Behandlung der bromfreien Doppel- 
verbindung!) aus einem Gemisch von Brom-acetoxy-isatin und Brom- 
isatin, sondern im wesentlichen aus unreinem Bromisatin, welches durch 
Krystallisation aus Alkohol gelaéutert werden konnte. Vorhandenes Brom-N- 
acetoxyisatin hitte beim Behandeln mit Alkali und Saure und nachheriger 
Trennung mit Soda als Bromanthroxansiure nachweisbar sein miissen. Die 
Dihydroxylamin-Komponente erfahrt also unter diesen Bedingungen eine andere, 
nicht naher nachgewiesene Verwandlung. Besser ist das. Resultat bei Gegen- 
wart von etwas tberschiissiger Salzsiiure. 

Zweiter Versuch. Die freie Doppelverbindung aus 3g Brom-nitro- 
mandelsaurenitril wurde mit wenig verdiinnter Salzsiure geliést, vom Zink- 
staub abliltriert, das Filtrat auf 15 g mit Wasser aufgefillt und 1.5 g Essig- 
siureanhydrid hinzugegeben. Der Niederschlag wurde mit kaltem Chloroform 
extrahiert. Ungelést blicb 5-Brom-isatin. Der Chloroform-Extrakt wurde 
etwas konzentriert und schied auf Zusatz von Ligroin rohes 5-Brom-WN- 
acetoxy-isatin ab. Da dasselbe schwer rein zu erhalten war, wurde es 
durch Behandlung mit verdiinnter Natronlauge in 5-Bromanthroxansiure ver- 
wandelt, die sich leicht durch Krystallisation lautern lief. 

Salzsaures Doppelsaiz und Phenylhydrazin. 0.25 g salz- 
saures Salz wurden in 2.5 g Wasser und einem Tropfen Eisessig ge- 
lést und 0.5 g Phenylhydrazin in 50-prozentiger Essigsiure hinzu- 
gegeben, woraul sich alsbald ein dunkelroter Krystallbrei abschied. 
Das Produkt wurde mit verdiinnter Natronlauge kalt verriihrt, wo- 
durch 5-Brom-N-oxy-isatin-phenylhydrazon in Lésung ging; 
dasselbe fiel beim Ansiuern in gelben Flocken aus, die in ihrem Ver- 
halten der bromfreien Verbindung entsprechen. Ungelést blieb das 
Hydrazon, welches dem @-Isatinphenylhydrazon an die Seite zu 
stellen ist. Die Substanz ist durchgingig schwer léslich, etwas leichter 
in Aceton. Aus heifSem Amylalkobol scheidet sich das 5-Brom- 
isatin-a-phenylhydrazon in dunkelroten, schillernden Krystiillchen 
aus, die bei 242—243° schmelzen. 


0.1104 g Sbst.: 13.0 eem N (17°, 746 mm). 
CisHjoON3 Br. Ber. N 13.30. Gef. N 13.42. 
") Des besseren Verstiindnisses halber ist der Satz, diese Berichte 39, 
2345 [1906], Zl. 3 y.u., folgendermafeu zu yervollstandigen: das gebildete 


Isatin, welches aus der Mutterlauge yon N-Acetoxyisatin sich beim Stehen 
allmihlich ausscheidet, wurde... . 


; pens ry 
e Substanz lést sich sehr schwer in warmer verdiinnter Natron- 
die Lisung wird durch Zinkstaub entfarbt, scheidet aber, ab- 
\ een yon der bromfreien Substanz, bei Luftzutritt keinen Indigo ab. 
ian 5-Brom-2-nitroso-mandelsaurenitril. Das Filtrat A von 

der Darstellung der salzsauren Doppelverbindung sondert beim mehr- 
tiigigen Stehen einen blauschwarzen, mit Krystallen untermischten 
ederschlag ab (Filtrat D). Er wurde nach dem Trocknen mit 
sigester ausgekocht, worauf sich die Substanz ausschied und nach 
ederholtem Umkrystallisieren aus demselben Lésungsmittel unter 
“usatz von Tierkohble farblose, kompakte Prismen bildet, welche bei 
225—226° schmelzen. Die Substanz ist leicht léslich in heiBem Kis- 
essig, ziemlich leicht in Aceton, schwerer in Alkohol, Benzol und 
Chloroform. 

ss Die Verbindung ist aus der Dihydroxylamin-Komponente durch 
Wasserverlust entstanden. 
- 0.0997 g Sbst.: 10.1 cem N (16°, 744 mm). 

CsH;02N2Br. Ber. N 11.63. Gef. N 11.76. 
‘Ja 0.1 g der Substanz wurden mit einem Uberschu8 von konzen- 
trierter Salzsiure bis zur Liésung gekocht, wodurch Verseifung eintrat. 
_ Beim Erkalten krystallisierte 5-Brom-anthroxansiure in reinem 
Zustande aus. 
Das Filtrat D_ schlieflich lieferte beim weiteren Kindampfen 

5-Brom-isatin, entstanden aus der Hydroxylamin-Komponente durch 
-Verseifung. 


_—s« 459. Otto Dimroth und Siegfried Merzbacher: 
. Synthese von Tetrazolen aus Arylaziden. 
- {Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. Benary.) 
Phenylazid kondensiert sich bei Gegenwart von Natriumathylat 
mit Benzal- phenylhydrazon unter Abspaltung von Anilin zum 
1.4-Diphenyl-tetrazol'). Der Mechanismus dieser Reaktion war 
noch nicht vdllig sichergesteilt. Wir vermuteten, daf sich in erster 
Phase gleiche Molekiile Azid und Phenylhydrazon addieren unter 
- Bildung entweder von | 
a C.H;.C:N.NH.CeHs CoH; .CH:N.N.CeHs 


cape : oder von 


N:N.NH.CcHs CeH;.NH.N:N 


2) Dimroth und Merzbachev, diese Berichte 49, 2402 [1907]. 
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Aus jedem dieser Additionsprodukte konute durch Loslésung von 
Anilin') das 1.4-Diphenyl-tetrazol , Ce Hs.C:N.N.CoHs, entstehen. 


N= N 
Wir haben nun die Synthese auf das Acetaldehyd-phenyl- 


hydrazon und Glyoxylsaure-phenylhydrazon ausgedehnt. In Sy 


diesen Fallen lassen sich die erwarteten Additionsprodukte isolieren, 


und wir konnten nachweisen, dafi die sich 6ffnende Stickstoffkette des _ 


Phenylazids an das Kohlenstoffatom der Hydrazone herantritt. Es 
entsteht das N-Benzolazo-acetphenylhydrazidin (I) und das 
N-Benzolazo oxalsiure-phenylhydrazidin (Il): 


is ie 
H3C.C:N.NH.CeH; CH;.C:N.NH.CsH; HO.C.C:N.NH.CeHs 
: oder : ; : 
N:N.NH.CeHs NH AN sN_ C,H N:N.NH.CeHs 


Die Konstitution der ersteren Substanz erhellt daraus, dah die- 
selbe mit Salzsiure in Benzoldiazoniumchlorid und Acet-phe- 
nylhydrazidin, CH;.C(NH2):N.NH.C. Hs, zerlegt wird. 

Die Substanz Il lie&B sich nicht in dieser Weise spalten; ein 
schéner Konstitutionsbeweis ergab sich bei einem Benzoylierungsyer- 
such nach der Schotten-Baumannschen Methode. Statt eines Ben- 
zoylderivates, das wohl intermediir entsteht, erhielten wir das schon 
bekannte Benzolazo-1-phenyl-5-oxy-1.2.3-triazol?), 


Js H3.NH.N:C.CO.OH CsH;.N:N.C —-C.0OH 
N:N.NH.GH; N:N.N.CeHs 
Es war noch der Nachweis zu erbringen, da® die beiden Hydra- 
zidinderiyate sich zu Tetrazolen kondensieren. Dieselben setzten 
jedoch dem RingschluB einen auflallend grofen Widerstand entgegen. 
Kondensiert man aber Tribrom-pbenylazid mit Acetaldehyd- 
phenylhydrazon und Glyoxylsiure-phenylhydrazon, so sind 
die intermediair entstehenden Azohydrazidine sehr labil; sie verlieren 
spontan Tribrom-anilin*) und man gelangt zum 1-Phenyl-4-me- 
thyl-tetrazol und zur 1-Phenyl-4-tetrazol-carbonsaure. 


") In der ersten Abhandlung wurde nachgewiesen, dali das sich abspal- 
tende Anilin aus dem Molekiil des Phenylazids und nicht aus dem des Phe- 
nylhydrazons stammt. 

*) Dimroth und Eberhardt, Ann. d. Chem. 835, 86 ]1904). 

*) Phenylazid gibt mit Natrium-malonsiureester der Hauptsache nach 
Phenyl-oxy-triazol-carbonsaurcester, daneben in kleiner Menge Anilin und 
Oxy-pyrazol-djcarbonsiureester (Ann. d. Chem. 335, 110) Tribrom-phenyl- 
azid dagegen gibt bei der gleichen Kondensation fast glatt Tribrom- 
anilin und den Oxy-pyrazol-dicarbonsaiureester (Brahn, Dissert., 
Tiibingen 1906). Tribromanilin besitzt demnach cine viel gréBere Tendenz, 
sich aus dem Molekiilverband loszulésen, als Anilin. 
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—— i 
ae der Tetrazol-Synthese steht somit fest; er entspricht 
em Schema: 


R.CH:N.NH.R’ + R’.N; —> R.C:N.NH.P? 


NN NERY 
é RCN .N.R’ R” 4 
= sre NEN + .NH2. 


Experimenteller Teil. 
Phenylazid und Acetaldehyd-phenylhydrazon. 


_ 26.8 g Phenylhydrazon und 23.8 g Phenylazid werden mit einer 
Lésung von 4.6 ¢ Natrium in 80 ccm absolutem Alkohol 40 Stunden 
ter Riickilu®B gekocht. Nach dem Erkalten wird die rote, alkoho- 
che Lésung mit Wasser stark verdiinnt, das sich abscheidende rote 
Ol in Ather aufgenommen und die Atherschicht zur Entfernung des 
Alkohols mit wenig Wasser durchgeschiittelt. Man trocknet den 
Ather mit Natriumsulfat und verdunstet. Das N-Benzolazo-acet- 
-phenylhydrazidin (Formel I) hinterbleibt als rotes Ol, das inner- 
| halb eines Tages breiartig erstarrt. Man preBt die Krystalle ab und 
q crystallisiert sie durch Lésen in schwach erwarmtem Alkohol und 
- Ausspritzen mit Wasser oder aus Benzol-Petrolither. Die Ausbeute 
 betragt 25 °/, der Theorie. 

+ Rotgelbe, rhombenahnliche, schimmernde ‘ifelchen oder rote 
Warzen, die bei 101° unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht léslich 
in organischen Lésungsmitteln auBer Ligroin, unléslich in Wasser. 
Wird durch kochende Lisungsmittel leicht zersetzt. Von verdiinnten 
alien wird das Hydrazidin in geringer Menge mit gelber Farbe 
aufgenommen. 
0.2712 g Shst.: 0.6624 CO», 0.1495 g Hs0. — 0.1891 g Sbst.: 48.4 cem 
a (19°, 713 mm). 

CizHi;N;. Ber. C 66.32, H 597, N 27.71. 

Ks Get » 66 61, » 6.17, » 27.57. 


LaBt man das Benzolazo-acetphenylhydrazidin mit verdiinnter 
‘Salzsiiure tiber Nacht stehen, so geht es allmablich unter Gasentwick- 
dung in Losung. Die stark nach Phenol riechende Lésung wird von 
etwas Harz abfiltriert und eingedunstet. Es hinterbleibt das Chlor- 
hydrat des Acetphenylhydrazidins '), das aus Alkohol und Ather 
leicht krystallisiert. Es schmilzt zuerst im Krystallwasser bei 140°, 
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erstarrt dann wieder und schmilzt von neuem, allerdings unscharf,. 
bei 205°, 
0.2332 @ Sbst.: 0.4017 g COs, 0.1358 g HO. — 0.1580 g Sbst.: 31. in 

N (15°, 710 mm). 
Cs Hig N3 Cl + 1/2H2O. Ber. C 49.81, H 6.73, N 21.64. 
Gef. » 49.08, » 6.80 » 21.44. 
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Phenylazid und Glyoxylsiure-phenylhydrazon. 


8 g Glyoxylsiure-phenylhydrazon+) und 6 g Phenylazid wend 
mit einer Lésung yon 1.2 g Natrium in 20 ccm Alkohol '/s Stunde * 
gekocht, wobei das anfangs ausfallende Salz des Glyoxylsiure- phenyl- 
hydrazons wieder in Lésung geht. Verdiinnt man dann ohne Riick- 
sichtnahme auf geringe Mengen eines roten Niederschlages mit Wasser, 
so erstarrt das Reaktionsprodukt zu einem gelben Krystallbrei. Man $ 
saugt ihn ab und wascht mit Wasser, Alkohol und Ather. = 
Das so erhaltene Natriumsalz des N-Benzolazo-oxalsiure- 
monophenylhydrazidins (Formel II), 4.5 g = 25% der Theorie 
ist nahezu rein. Zur Analyse kann man es aus verdiinntem — 
Aceton umkrystallisieren. Vorteilhafter aber ist es, das Salz durch — 
2-—-5-tiigiges Stehen im Exsiccator zu entwissern. Das krystallwasser- ; 
freie, etwas dunkler gefarbte Salz lst sich spielend leicht in kaltem 
Aceton. Auf Zusatz einiger Tropfen Wasser krystallisiert dann das 
reine wasserhaltige Salz wieder aus. a 
0.2145 g Sbst. (luittrocken): 0.3702 ¢ COs, 0.0999 g H,O0. — 0.2050 ge — 
Sbst.: 35.5 com N (14°, 726 mm). — 0.2986 g Shst.: 0.0588 g NazSOy. — 
0.7006 g Sbst. verloren im Exsiecator nach 1'/; Tagen 0.2048 g H2O. 
Cy4 Hye O2 Ns Na + 3 H20. Ya 
Ber. C 46.75, H 5.05, N 19.58, Na 6.41, H,O 15.04. ag 
Gel. » 47.07, ».521, » 19.85, » 6.39, » 14:96, = 
Das krystallwasserhaltige Natriumsalz ist in Wasser nur schwer _ 
léslich, leichter in wiSrigem Alkohol oder Aceton. Mit  itiber- 
schiissiger Natronlauge firbt es sich rot unter Bildung eines Di- 
natriumsalzes, das in Alkohol schwer lislich ist und mit Wasser 
wieder hydrolytisch gespalten wird. Die Diazoamidogruppe zeigt — 
hier ihren schwach sauren Charakter. Die wiBrige Lésung des 
gelben Salzes gibt mit Saéuren einen flockigen Niederschlag der freien 
Siure, die sich schon in der Kalte unter Gasentwicklung rasch zer- = 
setzt. Dabei tritt intensiver Geruch nach Isonitril auf. > 
Schiittelt man das Natriumsalz, in Ather suspendiert, mit der 
iquivalenten Menge Benzoylchlorid etwa 7 Stdn., so bleibt neben 


') Dargestellt nach Busch und Meufdértfer, Journ. fir prakt. Chenin 
Lacon oun oOns 
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natrium Benzolazo-phenyl-oxy-triazol ungelist, das durch 
\ Vergleich und Analyse densitizient wurde. Die Atherlisung enthalt 
Benzoesiure. 


ae und Acetaldehyd-phenylhydrazon. 


P Bei’ der Kondensation mit Natriumithylatlisung farbt sich die 
Fliissigkeit dunkelrot, und beim Erkalten krystallisiert eine reichliche 
ge Tribrom-anilin aus. Die alkoholische Lésung enthilt au®er 
dem 1-Phenyl-4-methyl-tetrazol voch Tribromanilin. 


__Die Trennung dieser beiden Substanzen bereitet einige Schwierig- 
_keit. Am besten verdiinnt man mit Wasser, nimmt das ausfallende 
Ol mit Ather aut und Yerdampit die Atherlésung. Den Riickstand 
tibergieBt man mit rauchender Salzsiure, in welcher Tribromanilin 
schwer léslich ist, wahrend das Tetrazol in Lésung geht. Man saugt 
: b, wascht mit etwas rauchender Salzsiiure nach, verdiinnt mit viel 
Wasser und Athert aus. Der Riickstand der getrockneten Atherlésung 
wird im Vakuum destilliert. Bei einem Druck von 15 mm fangt man 
ai bei 140° iibergehenden Anteile auf. Bei héherer Temperatur 
- destilliert dann noch Tribromanilin iiber. Das Ol erstarrt in einer 
_ Kialtemischung zu Krystallen. Lést man diese bei Zimmertemperatur 
in niedrig siedendem Gasolin und kiihlt dann in einer Kaltemischung 
k ab, so krystallisiert das Phenylmethyltetrazol in glinzenden, flachen, 
 langen, weiBen Nadeln, die teilweise. zu Biischeln vereinigt sind. 
— Schmp. 40°. Bemerkenswert ist, dafi das 1-Phenyl-4-methyl-tetrazol, 


P | 
CcoH;.N.N:N.C(CH3;):N, angenehmew, an Jasmin erinnernden Geruch 
 besitzt, wihrend das isomere 1-Phenyl-5-methyl-tetrazol, Co Hs. 


N.N:N.N:C.CHs, das in der nachfolgenden Abhandlung beschrieben 
wird, vollig geruchlos ist. 

Beim Versuch, die Substanz bei gewéhnlichem Druck zu destil- 
- lieren, zersetzte sie sich unter Explosion. 
a3 0.2042 g Sbst.: 0.4501 g COs, 0.0945 g H2O. — 0.1519 g Sbst.: 49.1 cem 
’N (21°, 722 mm). 
C3HsNy. Ber. C 59.92, H 5.03, N 35.05. 

Gef. » 60.11, » 5.18, » 3491. 


_ Tribrom-phenylazid und Glyoxylsaure-phenylhydrazon. 


Die Kondensation ist nach 3 Stdn. beendigt. Die Fliissigkeit 
farbt sich rot und scheidet zuerst rote Krystalle ab, die aber wieder 
-yerschwinden. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert vom Tribromanilin 
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ab und fallt aus dem Filtrat die 1-Phenyl-tetrazol-4-carbon- 


siiure, OcHs.N.N:N.C(COsH):N, mit Salzsiiure aus. Die Ausbeut 
betriigt 70% der Theorie. Die Saure erwies sich in allen Higen- 
schaften identisch mit der von Bladin!), Wedekind’), sowie Dimrotl 
und Dienstbach*) beschriebenen Substanz. 

Versuche, das intermediar entstehende Tribrombenzol-azo- 
oxalsiure-phenylhydrazidin zu fassen, schlugen fehl. Unter- 
bricht man die Reaktion vor der Vollendung, so erhalt man eine 
Fallung, die aus einem Gemenge von unverandertem Tribromphenyl- 
azid, von Tribromanilin und aus roten Krystallen besteht, welch 
letztere zweilellos das gesuchte Zwischenprodukt sind. Sie sind aber — 
so veriinderlich und zerfallen so leicht im Tribromanilin und das” 
Natriumsalz der Phenyltetrazolcarbonsiure, dafs man sie nicht 
reiner Form isolieren kann. 


460. Otto Dimroth und Guillaume de Montmollin: 
Zur Kenntnis der Diazohydrazide. 7 

(Eingeg. am 17. Oktober 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. E. Ben ary.) <4 
Die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Synthese — 
von Derivaten des 1.2.3.5-Tetrazols ist ein Analogon der v. Pech- | 
mannschen Synthese von Osotriazolen aus Osazonen. In beiden | 
Fallen schlieBt sich der Fiinfring zusammen, indem aus der offenen — 
Kette Anilin abgespalten wird: 


R.C:N.NH.Ce Hs 

La DR FR 5) Peat cP pee ae CsHs (Phenyl- ; 
R.O:N.NH.C.H R.C:N7 osotriazol), 
R.C:N.NH.CsH 

: : — a Gs H; .NHe2 + = ce Slag Cs Hs (Phenyl- he 

N:N.NH.C, H; N:N7 tetrazol). ~ 


Ks schien verlockend, auf diesem Piad noch den letzten Schritt — 
weiter zu gehen und zu versuchen, die Kette von 6 Stickstoffatomen — 
zu synthetisieren und dann durch Abspaltung von Anilin zu me 
lingen des Pentazols*) zu gelangen: 


RENN OH Geis NEG an oe ee 
N:N.NH.C,H; oe 2 he Og Ts enyl-pentazol), — 


) Diese Berichte 18, 2908 [1885]. “i 
*) Diese Berichte 81, 947 [1898]. 3) Diese Berichte 41, 4066 [1908]. 


*) Friihere Versuche zur Darstellung von Pentazol: Hantzsch, diese — 
Berichte 36, 2056 [1903]. 
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sche Diacyl-hydrazide mit Goh UAE dal ve in der Hoffnung, 
au Bisdiazohydraziden zu gelangen, aus welchen durch Abepald 
_ tung der Saurereste und Verschiebung von Wasserstolfatomen die als 
a Zwischenprodukte erforderlichen Hexazodiene entstehen konnten: 


SACNH | Ac.N.N:N.Ar | HN.N:NeAr | N:N.NH. Ar 


J “es all 
Ac.NH Reon. NeN Ar -" “HN.N:N.Ar N:N.NH.Ar. 

; Das Experiment ergab Folgendes: Sowohl Mono- wie Di-acyl- 

s hydrazide kuppeln leicht mit einem Molekil einer Diazoverbindung 

SS Diazobydraziden. Nur Sep RAIS TAS sind 


zu reagieren; diese zweite Reaktionsstufe verléutt aber nicht in der 
 gewiinschten Richtung. Das Diazohydrazid lagerte sich nimlich 
tautomer um, und die neu eintretende Azogruppe begibt sich an das 
_ Stickstoffatom, das mit dem aromatischen Rest verkniipft ist. Dies 
Kupplungsprodukt zerfalit spontan in Diazoamidoverbin- 
dung und Siuteazid, beziehungsweise Stickstoffwasserstoff- 
sfure und Carbonsaure. Nur diese Bruchstiicke lassen sich isolieren: 


NH: a: HN.N:N.Ar’ Fas N:N.NH.Ar 
Ac. NH Ac.NH Ac. NH 
N: N. NAr 


= —> Ac.N3 + Ar.NH.N:N.Ar. 
Ac. NH N:N.Ar 


Wenn somit das erstrebte Ziel nicht erreicht wurde, so méchten 

wir doch ansdriicklich bemerken, dafi dies negative Resultat nichts 

«gegen die Existenzfabigkeit des Pentazols und seiner Derivate aussagt. 
Der Gang dieser Untersuchung fiihrte mit Notwendigkeit dazu, 

die Klasse der Diazohydrazide genauer zu studieren. Hs mufi zu- 

ndchst kurz erwahnt werden, was an Arbeiten anderer Forscher auf 

- diesem Gebiete vorliegt. 

a  * Benzoldiazoniumsalze reagieren mit Hydrazin unter Bildung yon 

% Diazobenzolimid und Ammoniak, nebenher entstehen in geringer Menge 

Stickstoffwasserstoffsiure und Anilin. Als Zwischenprodukt ist dabei 

das nicht isolierbare Diazobenzolhydrazid anzunehmen '): 

Ce H;.N3 + NUs 

Ce Hs. NH2+N;H 


Diazohydrazide aus Monoacy!-hydraziden sind mehrfach dar- 
-gestellt worden, zuerst von Curtius das Benzolazo- hippurylhydrazid. 
und das Benzolazo-benzoylhydrazid. Fiir solche Substanzen sind zw el 


CoHs.N:N.NH.NH: <Z 


1) Curtius, diese Berichte 26, 1263 [1893]. 
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Konstitutionslormeln méglich, da sich die Azogruppe mit dem @- oder 
8-Stickstoffatom verkniipfen kann. Curtius') formulierte sie als p-Di- 
azobydrazide. : ee: 
Sie sind sehr zersetzlich und zerfallen mit groBer Leichtigkeit 
nach zwei Richtungen: = 
Ar.N3 + Ac.NH2 : 

At.NH, + Ac. N3 


Die Hauptreaktion verlauft im Sinne des nach oben gerichteten 
Pfeiles. 

Wohl?) studierte spater die Einwirkung von Diazoverbindungen 
aul primaire aromatische und aliphatische Hydrazine und wies mit * 
Sicherheit nach, dai bei diesen die Azogruppe das «-Stickstoffatom be- | 
setzt. Das Diazobenzol-phenylhydrazid besitzt beispielsweise die Kon- 


Ac.NH.NH.N:NAr<Z 


stitution Ce H;.N:N.N(NH2).CsHs. Wohl scheint geneigt zu sein, dies 
Resultat zu verallgemeinern. Das ist jedoch nicht statthaft; die Formel 
der Acyldiazohydrazide von Curtius besteht zu Recht. 


Wir fanden namlich, dafi die aus Monoacylhydraziden gewonnenen 
Diazohydrazide sich bei der Beriihrung mit Alkalien unter Abspaltung 
von Wasser zu 1.2.3.4-Tetrazolen (Pyrro-a,b,’-triazolen) konden- $4 
sieren, eine Synthese, welche die Formulierung als «-Diazohydrazide 
ausschlieBt: 
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NH, HN.N:N.Ar N:N.NH.Ar N:N 
| = oa pats —> | >N.Ar. 
EINACOm HN.CO.R N:C(OH).R N:CR 


Demnach hiangt die Stelle, an welche die Azogruppe in ein mono- 
substituiertes Hydrazin eintritt, von der Natur dieses Substituenten ab. 
- Das erinnert an die Art, wie Phenylsenfél auf Hydrazine ein- 
wirkt: bei Alpbyl- und Arylbydrazinen tritt der Harnstoffrest an die 
«-Stelle*), bei Acylhydraziden dagegen an das 6-Stickstoffatom. 
Wanderungen von der @- in die 6-Stellung, wie sie bei den Semi- 
carbaziden und Thiosemicarbaziden vorkommen, wurden bei den Di- 
azohydraziden nicht aufgefunden. Diese labilen Substanzen sind auch 
kein geeignetes Material zur Beobachtung solcher Umlagerungen. 
Die Kupplungsprodukte aus Diacylhydraziden sind nicht 
weniger zersetzlich als die Derivate der monoacylierten Hydrazine. 
Sie zerfallen mit gré®ter Leichtigkeit in ihre Komponenten. Mit Na- 


') Ebenda; ferner p-Nitrobenzolazo-benzhydrazid: vy. Pechmann, diese 
Berichte 29, 2168 [1896]. 

*) Diese Berichte 26, 1587 [1893]; 33, 2741 [1900]. 

*) Busch, diese Berichte 42, 4596 [1909]. 
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tr onlauge erhalt man ebenfalls Tetrazole, indem sich zunichst ein 
 Saiurerest loslést: 


i oes AN.N:N.Ar N:N.N.Ar 
9 FD om ; ’ eae! | =P | 
r HN.CO.R FINtCOPR ap 
_ Zur Darstellung der Tetrazole sind in vielen Fallen die Diacyl- 


hydrazide als Ausgangsmaterial vorzuziehen. 


-_Die Synthese ist bequem auszufiihren und sebr verallgemeinerungs- 
- ‘Tihig. Als Beispiel sei hier die Bildung des bisher schwer zuging- 
dichen 1-Phenyl-5-oxy-tetrazols herausgegriffen, das aus Benzol- 
ercutimebloria und Hydrazin-dicarbonsiureester leicht gewonnen 
werden kann: 
5 00: C2 Hs. NH CO,C. H;.N.N:N.C,H; N:N 

| | 0 sore os aly a IN Ca igs 
HN.CO. OCH; HN .C< 66, 4, NE Or 


Kxperimenteller Teil. 
A. Diazoniumsalze und Diacyl-hydrazide. 
sal 1. Diformyl-hydrazin. — 
Diacylbydrazide kuppeln in mineralsaurer oder essigsaurer Lisung 
nicht mit Diazoniumsalzen, leicht aber bei Gegenwart von Natrium- 
_ earbonat. Die oly deazids fallen als weifbe oder gelbliche, meist 
 Mlockige Niederschliige aus. In den meisten Fallen haben wir auf die 
;  Isolierung und Reindarstellung verzichtet und dieselben sofort durch 
_ Zusatz von Natronlauge in die Tetrazole umgewandelt. Nur einige 
stabilere Exemplare wurden analysiert und niher untersucht. Die 
_ Arbeitsmethode war im allgemeinen die gleiche. Zu der waBrigen 
_ Lésung der Diazohydrazide gab man einen kleinen Uberschu8 von 
— Sodalésung und dann langsam unter bestindigem Riihren ein Aqui- 
valent neutralisierter Diazoniumchloridlésung. Die Temperatur blieb 
stets etwa — 10°. Um das Ausfrieren zu verhindern, sattigte man die 
Losungen annihernd mit Kochsalz. Die Diazohydrazide aus Di- 
_ formyl-hydrazin sind besonders zersetzlich, wir arbeiteten deshalb 
sofort auf die Gewinnung der Tetrazole hin. 
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7 ; 1-Phenyl-tetrazol, CoHs a N:N.N: CH, 


1.8 g Diformylhydrazin werden in 20 cem Wasser unter Ausatz 
yon 20 ccm 5-fachnormaler Natronlauge gelést und mit der Lésung 
von Benzoldiazoniumchlorid versetzt. Die Losung wird bald milchig 
and scheidet klebrige Flocken aus.. Am folgenden Tag extrahiert man 
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mit Ather, verdampft die Atherlésung und kocht den Riickstand mit 
verdiinnter Salzsiiure aus. Beim Neutralisieren erfiillt sich langsam 
die Fliissigkeit mit schénen, meist schwach gefarbten Nadeln, die man 
dann nochmals aus verdiinntem Methylalkohol oder Ather umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute betrigt 40°/, der Theorie. “ 


0.1895 g Sbst.: 66.2 cem N (16°, 713 mm). 
C, He Ns. Ber. IN 38:35.) Get, N 31.25: 


Der Schmp. 66° sowie die sonstigen Eigenschaften stimmen mit 
den Angaben von Freund und Paradies’), welche diese Substanz 
zuerst beschrieben haben, tiberein. 

1-p-Tolyl-tetrazol, C;H7;(Ns CH), gleicht dem Phenyl-tetrazok 
in allen Eigenschaften. Weibe Nadeln vom Schmp. 96°. Ausbeute 
60°, der Theorie. 

0.1290 g Sbst.: 0.2840 ¢ COs, 0.0605 g H2O. — 0.1250 g Sbst.: 40.8 com 
N (20°, 714.5 mm), 

CsHsNy. Ber. C 59.95, H 5:03, N 35.0. 
Gef. » 60.92, >» 5.21, » 34.98. 


1-p-Nitrophenyl-tetrazol, von Freund und Paradies be-— 
schrieben, bildet sich aus p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und}Diformyl- 
hydrazin in mi®iger Ausbeute. 


2. Diacetyl-hydrazin. 


1-Phenyl-5-methyl-tetrazol, CcoH;.N.N:N.N:C.CHs. 

2.3 g¢ Diacetylhydrazin werden in 20 cem Wasser und 10 cem 
doppeltnermaler Sodalésung gelést, dazu gibt man die Aquivalente 
Menge Benzoldiazoniumchlorid. Das Diazohydrazid fallt sofort flockig: 
aus; ohne zu filtrieren, setzt man nun 40 ccm 5-fachnormaler Natron- 
lauge zu. Die Flocken verschwinden fast augenblicklich, an ihre 
Stelle treten kleine, flache Krystalle des Tetrazols, yermengt mit OL 
tropfen von Diazobenzolimid. Man filtriert, trocknet im Exsiccator 
und krystallisiert aus Ather:Gasolin um. Aus konzentrierter Salz— 
siure krystallisiert das Phenylmethyltetrazol in farblosen SpieBen yom 
Schmp. 97.5°. Leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, 
“ssigester, schwer in Ligroin und Wasser. 

0.2000 g Shst.: 0.4413 g COs, 0.0932 g H,0. — 0.1510 g Sbst.: 48.6 cem 
TNL (AOS OS) saad, 

CgHsN.. Ber. C 59.95, H 5.03, N 35.0. 
Get. 2: GMO, => vo. Lig So3. 


') Diese Berichte 84, 3120 [1901]. 


1 Bolazo- -diacetyl- goa C;HrN2.N(CO Ci). NH.COCH;. 
Etwas bestandiger als das Phenylderivat. Die Flocken wurden 
niederer Temperatur abgesaugt, im Exsiccator getrocknet und aus 
her-Gasolin umkrystallisiert. Schwach braunlich gefarbte Krystall- 
n, die bei 60° unter Zersetzung schmelzen. Labt man die Ather- 
ung dieser Substanz mehrere Stunden stehen, so krystallisiert all- 
lich Diacetylhydrazin aus, die Lésung enthilt © sie rote, schmie- 
Substanz, die nach den Zersetzungsprodukten von Diazoverbin- 
en riecht. Die alkoholische Lésung scheidet auf Zusatz von 
aphthol neben Diacetylhydrazin Toluolazo-6-naphthol aus, das Di- 
ohydrazid wird also glatt in seine Komponenten zerlegt. UbergieBt 
es mit verdiinnter Natronlauge, so geht es erst in Lisung, die 
sich dunkel farbt und nach Tolylazid riecht; bald krystallisiert in 
iner Ausbeute von 60°) 1-p-Tolyl-5-methyl-tetrazol, C,H; 
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[ 
-N.N:N.N:C.CH:, aus. Bestes Krystallisationsmittel ist heiBe, rau- 
ee ende Salzsiure. Schmp. 106°. 

0.2348 g Sbst.: 0.5358 g COs, 0.1254 ¢ H,O. — 0.2043 g Shst.: 61.0 cem 
N (20%, 717 mm). 

okt Goro Nee ber CLG Lod, S519. Ni 3o.o9, 

Gei. > 62.23, > 5,98, »/ 32:05. 


p-Nitrobenzolazo-diacetyl-hydrazin, 
NO2.Cs Hi. N2.N(COCHs).NH.COCH;. 


-Fallt als feines Pulver aus, das sich in absolutem Ather leicht 
Tost. Nach kurzer Zeit krystallisiert aus der Lésung ohne Zersetzung 
aa ; Diazohydrazid in weiBen, glinzenden Krystallen. Auch aus 
Item Essigester-Gasolin-Gemisch laBt sich diese Substanz umkry- 
stallisieren. Sie schmilzt bei 107° unter Gasentwicklung. 
0.1585 g Sbst: 0.2518 g¢ COs, 0.0647 g H,0. — 0.1430 g Sbst.: 35.4 cem 
en (20°, 721.5 mm). 
é CioHiOuNs. Ber. © 45.26, H 4.18, N 26.42. 
Gef. » 44.73, ». 4.67, » 26.49. 
Dies Diazohydrazid ist in trocknem Zustand monatelang obne 
htbare Anderung haltbar, in Atherischer Lésung wurde keine Ab- 
1eidung von Diacetylhydrazin bemerkt. Mit alkoholischer 8-Naphthol- 
_ lésung wird es gespalten. 
| Bee aprenyl Fomainx) feire eo), 


ey: NO». Ce Ha. N: N:N.N:C.CHs, 

bildet sich in einer Ausbeute von 90°/o der Theorie beim Verreiben 
% des Diazohydrazids mit yerdiinnter Natronlauge. Es krystallisiert aus 
-Salzsiiure in schwach 0 gee ~aes die bei 129° schmelzen. 
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0.1599 g Shst.: 02749 g COs, 0.0514 g H, 0. — 0.1648 g Sbst.: 
N (18°, 721.5 mm). 
CsH;O.Ns. Ber. C 46.80, H 3.44, N 84.15. 
Gef. » 46.87, > 3.57, » 84.04. 


3. Dibenzoyl-bydrazin. 

Die Diazohydrazide aus Dibenzoylhydrazin sind noch unbestin 
diger als die Abkémmlinge des MDiacetylhydrazins. Wegen 
Schwerléslichkeit des Dibenzoylhydrazins ist es zweckmabig, die Sub- 
stanz mit Alkohol zu befeuchten und dann mit etwas mehr als 2 Aqui- 
yalenten verdiinnter Natronlauge gelinde zu erwarmen. Unter S 
bildung lést sich alsdann das Dibenzoylhydrazin und kuppelt le 
mit Diazoverbindungen. Benzolazo-dibenzoyl-hydrazin fall 
dicker, flockiger, weifer Niederschlag aus, der sich bei Krysta 
sationsversuchen sehr rasch unter Abscheidung von Dibenzhydraz 
zersetzt. 


4. Hydrazin- SURE 02 See ay 


1-Phenyl-5-oxy-tetrazol, CsHs We NoNCN: é. OH. Hyar: - 
zindicarbonsaureester, durch haat cee in Alkohol und Fallen 
Wasser fein verteilt, reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in s 
alkalischer Lésung. Das Diazohydrazid, das sich als weifer, flock 
Niederschlag abscheidet, ist sehr zersetzlich und kann kaum isoliert 
werden. Fiigt man 3—4 Mol. Alkali zu, so tritt augenblicklich Azid- 
Geruch auf. Man turbiniert langere Zeit, bis die Lésung klar g 
worden ist und mit 6-Naphthol nicht mehr kuppelt. Man schiitt 
dann die alkalische Lésung mit Ather aus, um Harze zu entfer 
siuert an und nimmt das Tetrazol mit Ather auf. Es li®t sich a 
verdiinntem Alkohol oder aus viel heiffem Wasser inky 
‘Schmp. 187°. 
Die Substanz ist identisch mit dem Phenyloxytetrazol von Frew 

und Hempel’), Die Ausbeute betragt etwa 30%. 
0.1745 g Shst.: 0.8383 g COs, 0.0618 g HO. — 0.1746 g Sbst.: 54.8 com 

N (179, 706 mm). and he 
C;HeN,O. Ber. C 51.82, H 3.73, N 34.54. 
Gef. » 52.06, » 3.98, » 34.46, 


Tribrombenzolazo-hydrazin-dicarbonsaiureester, 

Ceo He Brg N..N(CO, Co H;).NH.CO: Cy Hs. 
Tribrom-benzoldiazoniumsalze kuppeln schon in schwach sau | 
Lésung mit Hydrazindicarbonsiéureester, doch langsam und un 


) Diese Berichte 28, 80 [1895]. 


eats @ i ay le ae 
r* : 


5 man gibt deshalb zu der Mischung tropfenweise ein Mol. 
macetat und einige Tropfen Natriumcarbonatlisung. Der 


Petrolather bis zur Triibung und kiiblt in einer Kaltemischung 
Das Diazohydrazid bildet weiBe Nidelchen, die je nach der 
elligkeit des Erhitzens bei 111—115° vetuutten! Léslich in Al- 
1, Ather, Essigester, Benzol, unldslich in Wasser und Petrolither. 
ie Substanz laBt sich unveriindert aulbewahren, am Licht firbt sie 
ich allmahlich oberflachlich braun. 
Saath Sbst.: 0.2125 g COs, 0.0510 g H.0. — 0.1971 g Sbst.: 19.6 cem 
, 720 mm). — 0.1813 g Shst.: 0.1995 g AgBr. 
“Cw HigBr; O.Ns. Ba © 27.97, H 2.54, N 10.49, Br 46.59. 
E Gekys §2704) 292.71, > 10:43) > 48°81. 
_ Tribrombenzolazo-hydrazindicarbonsiureester wird von kalter, 
chender Salzsiure nur wenig angegriffen, jedenfalls wegen der 
werléslichkeit der Substanz und des einen Spaltstiickes. Athe- 
he Salzsiure zerlegt das Diazohydrazid glatt in seine Kompo- 
ten: ‘Tribrombenzoldiazoniumchlorid, das auskrystallisiert und in 
Form des Tribrombenzol-azo-8-naphthols identifiziert. wurde, und in 
lydrazindicarbonsaureester, der beim Verdunsten der Atherlésung ge- 
wonnen wird. Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure zerlegt das 
Jiazohydrazid in demselben Sinn — Tribromphenylhydrazin, das teil- 
se entbromt wird, und Hydrazindicarbonsaureester. 
-Es gelang nicht, durch Einwirkung von Natronlauge das Tetrazol 
zustellen, die Substanz geht unter Zersetzung und Gasentwicklung 
gugrunde. Dies Verhalten hingt wohl mit der Alkaliempfindlichkeit 
des Diazokomponenten zusammen. 
i 


B. Diazoniumsalze und Monacyl-hydrazide. 
1. Acethydrazid 


Im Gegensatz zu den Diacylhydraziden lassen sich die Monacyl- 
hydrazide nicht nur in alkalischer, sondern schon in essigsaurer 
ung mit Diazoniumverbindungen kuppeln. Die meisten dieser 
‘Diazobydrazide sind zu labil, als da} man sie umkrystallisieren und 
zur Analyse bringen kéunte. 

 Benzolazo- und p-Toluolazo-acethydrazid wurden wegen 
ihrer Unbestindigkeit nicht naher untersucht. Weibe Fallungen, die 
‘yon Natronlauge sehr rasch in Tetrazole umgewandelt werden. Man 
erhilt auf diese Weise das schon oben beschriebene | - Phenyl-5-methyl- 
d Tolyl-methyl-tetrazol] in einer Ausbeute von 50—60°%o. Ne- 
benher geht stets die Spaltung in Acetamid und Phenyl. bezw. Tolylazid. 
Iistore 


Man trocknet, lést bei Zimmertemperatur in Essigester, versetzt 


5 ee a 
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y-Nitrobenzolazo-acethydrazid, 
NO2.CeHs.No.NH.NH.COCHs. 


Man kuppelt bei sehr niedriger Temperatur unter Zusatz vom 


Natriumacetat. Das Diazohydrazid {allt als schleimiger, schwer — 


filtrierbarer Niederschlag aus. Man wascht ihn mit Wasser, trocknet 
im Exsiccator und behandelt ibn mit kaltem Petrolather, um p-Nitro- 
phenylazid, das sich als Nebenprodukt bildet, zu entfernen. Das 


Diazohydrazid ist in den meisten organischen Liésungsmitteln in der — 


Kialte schwer léslich, beim Erwirmen der Lésungen wird es in p-Nitro- 
phenylazid und Acetamid gespalten. Es lie( sich nicht umkrystallisieren 
und wurde aus diesem Grunde nicht analysiert. In verdiinnter Natron- 
lauge lést es sich mit intensiv blauroter Farbe, die nach und nach ver- 
schwindet, indem sich 1-p-Nitrophenyl-5-methyl-tetrazol aus- 
scheidet. Diese Reaktion ist aber nicht so glatt, wie dieSynthese derselben 
Substanz aus Diacetylhydrazin. 

Kuppelt man das Nitrobenzolazo-acethydrazid in atzalkalischer 
Lésung mit p-Toluoldiazoniumchlorid, so schlagt die Farbe in rotbraun 
um, es tritt Geruch nach p-Tolylazid auf und p-Nitro-diazo- 
aminotoluol!), NO:.CsHy.N3 H.CsHi.CHs, vom Schmp. 159—161° 
krystallisiert in reichlicher Menge aus. Das Filtrat enthalt viel Stick- 
stoffwasserstoffsaure. 


Benzolsulfosiure-azo-acethydrazid, 
SO3 H.C. Ha.No.NH.NH.COCHs. 

Man lost 3 g Acethydrazid in wenig Wasser, gibt 7.6 g Diazobenzol- 
sulfosiure und schlieBlich 40 cem doppeltnormaler Natriumearbonat- 
lésung zu. Die Diazosulfanilsdure geht rasch in Lésung; alsbald fallen 
weibe glinzende Krystalle aus, deren Menge durch Zusatz von Koch- 
salz.noch vermehrt wird. Sie bestehen aus dem Natriumsalz des 
Diazohydrazids. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die neue 
Substanz ist in trockenem Zustand sehr bestindig; sie verpulft an der 
Flamme. Zur Analyse wurde sie in wenig Natronlauge geldst, filtriert 
und mit Kssigsiure angesiuert. Es fallt nicht die freie Siure, sondern 
wiederum das Natriumsalz aus, allerdings unter erheblichem Verlust 
an Material. Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

_ 0.1659 g Sbst.: 0.1870 g COs, 0.0634 g H20. — 0.1944 g Shst.: 0.2181 2 
CO2, 0.0777 g H,0. — 0.1755 g Sbst.: 28.4 cem N (189, 707.5 mm). — 
0.3125 g Sbst.: 0.2328 g BaSO,. — 0.3063 g Shst.: 0.0662 ¢ NaSO,. 


') E. Bamberger, diese Berichte 28, 839 [1895]. 


Pe ee ee 


a ae a) “ . ¥! orn: : =F 
),N,SNa + 2120. 
Ber. C 30.36, H 4.17, N 17.70, S 10.14, Na 7.27. 


——-Gef. » 30.73, 30.61, > 4.95, 445, » 17.34, » 10.26, >» 7.04. 


" ign Natriumsalz, an sich in Wasser schwer lislich, geht nach 
iger Zeit unter eng in Lisung. Dabei entsteht eine reich- 
- Menge Stickstoffwasserstoffsiiure und sulfanilsaures Natrium. 
Zerlegung des Diazohydrazids erfolgt also in anderer Richtung 
bei den anderen Vertretern dieser Kérperklasse. Bei diesen ent- 
d Saureamid und Arylazid, hier aber umgekehrt Siureazid, das 
ort in Essigsiiure und Stickstoffwasserstoffsiure zerfallt, und Aryl- 
“ee 

Mit p-Toluoldiazoniumchlorid kuppelt das Diazohydrazid nur 
Gegenwart von Natronlauge weiter. Als Reaktionsprodukt erhilt 
Stickstoffwasserstoffsiure und p-toluoldiazoamido-benzol- 
ulfosaures Natrium, C;H;.N;H.(CoHs.SO;Na*), das durch 
gleich mit einem aus Diazosulfanilsiure und p-Toluidin hergestellten 
Praparat identifiziert wurde. 


Sulfosiure des 1- ee 5- sles tetrazols, 


HO;8.C¢ Ha. N. N:N.N: C. CHs. 


_ Lést man das Diazohydrazid in wenig Natronlauge, so tritt recess 
e Kondensation zum Tetrazol ein. Die zuerst citronengelbe Lésung 
erstarrt zu einem Krystallbrei, der aus dem Natriumsalz der Tetrazol- 
lfostiure besteht. Zur Analyse gelangte das Silbersalz, das aus 
iGem Wasser in stark gliinzenden, flachen Prismen krystallisiert. Es 
; schwer léslich in kaltem Wasser. Am Sonnenlicht farbt es sich 
Id dunkel. 

0.1778 g Sbst.: 0.1795 g CO2, 0.0359 g H.0. — 0.1708 g Shst.: 25.2 com 
6°, 766 mm). — 0.2320 g Sbst.: 0.0953 g AgCl. 

peste OaNs Bae: Ber. C 27.67, H 2.04, N 16.14, Ag 31.10. 

Gef. » 27.50, » 2.23, » 16.05, » 31.15. 


2. Benzhydrazid. 


| 7a 
1.5-Diphenyl-tetrazol, CcsH;.N.N:N.N:C.CcHs. 


Lat man das von Curtius®) beschriebene Benzolazo-benz- 
drazid, C;sH;.N2.NH.NH.COC;H;, mit verdiinnter Natronlauge 


.* ») Bei quantitativer Durchfiihrung dieser Spaltung mit groBen Substanz- 
ngen wirde sich wohl ergeben, daf in allen Fallen die Zerlegung nach 
n Richtungen vor sich geht. Die Natur des aromatischen Radikals hat 
aber starken Einflu8 auf den quantitativen Verlaul. 

_ *) Sehraube und Fritsch, diese Berichte 29, 292 [1596]. 
a) Diese Berichte 26, 1268 [1893]. 


stehen, so wird es zuerst dlig, erstarrt aber nach einiger Lei sf 
zu Krystallen des 1.5-Diphenyltetrazols. Man saugt sie ab, trock 
im Exsiccator, wiischt mit wenig Ather und krystallisiert aus Alkoh 
um. Die Substanz ist identisch mit dem von Schréter') 
Benzophenonchlorid, sowie aus Benzenylphenylimidchlorid und Natri un 
azid erhaltenen Diphenyltetrazol und stimmt im Schmelzpunkt 1 
demselben iiberein. 
0 2346 g Sbst.: 54.2 cem N (18°, 715 mm). 

Ci3 HioNy. Ber. N 25.23. Gel. N 25.06. 


; 
1-p-Nitrophenyl-5-phenyl-tetrazol, O2N.CsHs.N.N:N 
CoH;, entsteht aus dem von v. Pechmann?) zuerst isolierten p-N 
benzolazo-benzhydrazid. Dies lést sich in Natronlauge mit inten 
blauroter Farbe. Beim Stehen, rascher bei gelindem Erwarmen e 
firbt sich die Lisung unter Bildung eines tiefgefirbten Niederschla 
Die Farbe desselben riibrt von kleinen Mengen eines kantharid 
griinen Natriumsalzcs her, das nicht naher untersucht wurde. | 
Hauptsache nach besteht die Fallung aus p-Nitrophenyl-5-pheny 
tetrazol und p-Nitrophenylazid. Letzteres wird durch Waschen 
Gasolin entfernt; das Tetrazol alsdann aus Essigester und absolut 
Alkohol umkrystallisiert. Gelbliche Prismen, schwer léslich i 
Alkohol, unléslich in Wasser und Petrolather, leicht léslich in E 
ester. Schmp. 149°. 

0.1991 g Sbst.: 0.4248 ¢ CO2, 0.0629 ¢ H2O. — 0.1637 g Sbst.: 39.6 

N (16°, 712 mm). 
CisH9O02Ns. Ber. OC 58.39, H 3.37, N 26.22. 
Geile 816, 735s e633: 
Schroter erhielt aus p-Nitro-benzophenonchlorid mit Stickst 
silber ein bei 177—175° schmelzendes Nitrophenyl-pheny]-tetrazol, 
welches zwei Strukturméglichkeiten vorlagen. Da  dasselbe 
unserer Substanz isomer ist, kann es nur die Konstitution 


Co Hs. N. N:N.N:C.Cg Hy.NOs besitzen.. 


3. Semicarbazid. 


hydrazide. Das etwas bestiindigere Toluolderivat wurde untersucht. — 
bildet flache, glinzende, weifie Blittchen, die sich nach kurzer Zeit rosa 


') Diese Berichte 42, 2342, 3360 [1909]. 
4) Diese Berichte 29, 2168 [1896]. 


> 


2 und eam in trockenem Zustande sehr rasch der Zersetzung 
fallen. Lést man die frisch hergestellte Substanz in Ather und 
die Lésung in der Kaltemischung stehen, so fallen farblose Kry- 
aus, die bei 97° schmelzen und alte Eigenschaften des 
aminsaiureazids zeigen. Aus dem Filtrat liBt sich p-To- 
luidin isolieren. Diese Spaltung ist charakteristisch fiir Diazo- 
hydrazide. 


Man durfte erwarten, durch alkalische Kondensation das 1-p-Tolyl- 


5-amino-tetrazol, CH; .N.N:N.N:C.NEb, zu erhalten. Das Toluol- 
azosemicarbazid zerfallt jedoch in anderer Richtung. 

_ Mit waBriger Natronlauge bilden sich reichlich harzige Stoffe; 
ai der Einwirkung kalter alkoholischer Natriumithylatlésung konnten 
Natriumazid, Diazoamidotoluol, p-Toluidin und Natriumcarbonat 
lieren. Diese recht komplizierte Art der Spaltung und vor allem das 
Fehlen der Tetrazolbildung legt die Vermutung nahe, dal die Azo- 
‘gruppe nicht am (-Stickstoffatom, sondern in & Staituag elngreift. 
Die Konstitution dieses Diazohydrazids ist also vielleicht C;H;.No. 
N(NH:).CO.NH2 und nicht C7 H;.N2.NH.NH.CO.NHp. 


M. Zsuffa: Uber einige Derivate des Acenaphthen- 


chinons. 
(Hingegangen am 24. Oktober 1910.) 
ag Bei Versuchen, Naphthalsaureanhydrid mit aromatischen 


_ Kohlenwasserstoffen mittels Aluminiumchlorid zu kondensieren, fand 
ich zu meinem Erstaunen, da® hier, ganz abweichend von dem Ver- 
Be tek des Phthalsiiureanhydrids, die Friedel-Craftssche Reaktion 
= -yersagt und Naphthalsaiureanhydrid stets unverandert zuriickerhalten 
e— wird.” 
Die inbowie in 1.8-Stellung des Naphthalins verbalten sich 
‘demnach doch recht abweichend von den in 1.2-Stellung befindlichen 
der Phthalsaure, vielleicht weil sich beim Naphthalséureanhydrid ein 
pene anderer Ring (1) bildet als beim Phthalsiureanhydrid. 
Um so auffallender ist die Leichtigkeit, mit welcher im Ace- 
: Se ithenchinos ein Sauerstoffatom durch verschiedene Gruppen 
# ersetzt wird. Acenaphthenchinon kondensiert sich leicht bei Gegen- 
wart: von Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwasser- 
 stoffien, wobei an Stelle des einen Sauerstoffatoms zwei Aryle treten 
‘und Verbindungen vom Typus IJ. entstehen. Dic Reaktion verlauft 


ie 


—. +. (008 


et 
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noch glatter bei Anwendung von Dichlor-acenaphthenon (III) an 4 


Stelle des Chinons. 


{A600 O<K _CCh 
[er oh t« DO dh Ci Hee Ar i Gre ge 
(96 o0 as 


Mit Benzol erhalt man in beiden Fallen 9-Diphenyl-acenaph- 
thenon (IV), welches bereits Beschke') auf einem viel umstand- 
licheren Wege aus Acenaphthenchinon durch Grignardierung daree 
stellt hat. 


by: Vv. VI. 
iN en ‘ an eke Oe) Eo 
( : re (Ce. Hs yo % j / CH Gs Hs)e ( ie C(Ceg “ 
{~\_oo 1 COOH ! ” \_ CO ae 
eee mei aay Avalon: 


Toluol und Naphthalin lieferten mir bis jetzt nur schmierige 
Produkte. 


Chlorbenzol verhalt sich dem Benzol analog und gibt mit Di- 
chloracenaphthenon 9-Dichlordiphenyl-acenaphthenon. 


Durch Kochen des 9-Diphenyl-acenaphthenons mit alkoholischem 
Kali erhalt man 1-[Diphenyl-methyl]-8-naphthoesaure (VY), 
welche der Triphenylmethan-carbonsiure der Phthalsiurereihe ent- 
spricht. Wie die Triphenylmethan-carbonsiure bei der Destillation 
mit Barythydrat Triphenylmethan’) gibt, so entsteht aus [Diphenyl- 
methyl]-naphthoesaure in guter Ausbeute Diphenyl-e#-naphthyl- 
methan. Die letztere Verbindung ist auf ganz anderem Wege bereits. 
von Acree®) und yon F. Ullmann‘) dargestellt worden. 


_{Diphenyl-methyl]-naphthoesiiure liefert bei der Oxydation mit 
Chromsaure oder Natriumbichromat in essigsaurer Lésung Nap hthalo- 
phenon (VI). 


Acenaphthenchinon reagiert auch mit Leichtigkeit mit Dimethyl- 
anilin bei Gegenwart von Chlorzink oder konzentrierter Salzsaiure. 
3ei dieser sehr glatten Kondensation wird ein Sauerstoffatom durch 
zwei Dimethylanilin-Reste ersetzt, wihrend das zweite Sauerstoffatom 
auch bei Anwendung eines Uberschusses von Dimethylanilin selbst 
bei viel héherer Temperatur unangegriffen bleibt. Aut diese Weise 


*) Ann. d. Chem. 369, 200 [1969]. 
*) Baeyer, Ann. d. Chem. 202, 53 [1880]. 
3) Diese Berichte 37, 616 [1904]]. 4) Diese Berichte 38, 2215 [1905]. 


: i PESeicth ai aing - diphenyl] - acenaphthenow 
eine sehr bestindige, schin Be ais gelbe Verbindung. 


—)s CH [Cy Hy. N(CH,)»} 


( 
5 .) 0 <  )—coon : 


ae mit Phenylhydrazin zur Reaktion bringen. Alkoholisches 
i greift die Verbindung nicht an. Beim lingeren Kochen mit 
ylalkobolischem Kali entsteht 1-[Tetramethyldiamino-di- 
nylmethylj- 8-naphthoesaure (VII). Aus dieser Siure wurde 
Destillation mit Barythydrat das noch unbekannte [Tetra- 
yldiamino-diphenyl]]-u-naphthyl-methan erhalten, welches 
zu dem dem Malachitgriin entsprechenden »Naphthy|- 
alachitgriin« oxydiert werden kann. Es ist der einfachste Re- 


_besonders yon E. Noelting’) wissenschaftlich unrcersucht worden 


Acenaphthenchinon kondensiert sich auch mit Phenolen be? 
mwart yon Chlorzink oder Zinnchlorid. Wahrend die Konden- 
E | Ps Ce Hs (OH) ] gation mit Phenol selbst kein be- 
a Oxo He<_- ~C, H;(OH)— | friedigendes Resultat ergab, wurde 
=" CO mit Resorein Anhydro-di- 
resorcin- acenaphthenon (IX) erhalten. 

et 

9-Diphenyl-acenaphthenon. (Formel IV.) 

5 g Acenaphthenchinon werden mit 50 g¢ Benzol und 8 g subl. Aluminium- 
id im Wasserbade unter fortwahrendem Rihren erwirmt. Es beginnt 
ald Salzsiiure-Entwicklung, und das Chinon lést sich allmablich mit dunkel- 
Farbe. Es wird so lange geriihrt, bis die Salzsiure-Entwicklung fast. 
hért hat. Man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, destilliert das. 
chiissige Benzol mit Dampt ab und krystallisiert den Ritckstand mit. 
kohle aus Hisessig, dann aus Benzol + Alkohol. 

Man erhalt die Verbindung sofort viel reiner und in fast theore- 
ti ischer Ausbeute, wenn man an Stelle des Chinons Dichlor-ace- 
yhthenon anwendet und die heftige Reaktion durch Zugabe von 
wefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel mafigt. 

Zu einem Gemisch yon 10 g Dichloracenaphthenon, 30 g Benzol und 
g@ Schwefelkohlenstoff werden 10 g subl. Aluminiumchlorid zugefiigt. 
ich beginnt eine heftige Reaktion, aie man durch Kiithlen mit Hiswasser 
Ist dic Hauptreaktion yoriitber, so riihrt man bei gewohnlicher Tem- 


PY yt 


af 


Ty. ee 
peratur, bis die Salzsiure-Entwicklung nachlaBt, fiigt abermals 10 g Alun 
chlorid hinzu und erwirmt im Wasserbade langsam auf 50—60°, bi 
Salzsiiure-Entwicklung fast aufgehort hat. Das Reaktionsprodukt wir 
oben behandelt. : a 
Nach einmaliger Umkrystallisation aus Eisessig mit Tierkohl 
halt man das Diphenyl-acenaphthenon ganz rein in farblosen N 
chen. Schmp. 174°. Léslich in Eisessig, leicht in Benzol, sehr schwer 
in Alkobol. : 

0.1793 g Sbst.: 0.5905 ¢ CO2, 0.0820 g H,0. 

CosHigO. Ber. C 90.00, H 5.00. 
Gef. » 89.82, » 5.18. 


10 g Diphenyl-acenaphthenon werden mit einer Auflésung | 

50 ¢ Kali in 50 cem Wasser und 500 cem Alkohol 4 Stdn. am RB 
flu@kiihler gekocht. Die noch hei®e Lésung verdiinnt man mi 
gleichen Volumen Wasser. Nach dem Ansauern mit Salzsiure t 
sich die Fliissigkeit milchig, und nach dem Anreiben mit einem Gla 
stab krystallisiert die Siure in farblosen, prismatischen blat 
Sie kann aus Alkobol oder Lisessig, den man bis zur ger 
Triibung mit Wasser versetzt, umkrystallisiert werden. Schmp. 
0.1745 g Sbst.: 05487 g COs, 0.0852 g H20. , 

Cor HigOo. Ber. C 85.18, H 5.36. 

Gef. » 84.98, » 5.46. 


Diphenyl-c-naphthyl-methan, CioH;.CH(CoHs). 
Das Gemisch von 2 Teilen [Diphenyl-methyl]-naphthoesiure mit — 
5 Teilen Barythydrat wird im Vakuum destilliert. Das gelbe, 
-erstarrende Destillat wird in Alkohol gelést und mit Tierkohle 
‘kocht. Aus dem Filtrat scheiden sich farblose Nadeln aus, 
nach einmaliger Umkrystallisation aus Eisessig scharf bei 
schmelzen. 
0.1654 g Sbst.: 0.5684 ¢ COs, 0.0918 g H2 0. 
Co3 Hy. Ber. C 93.87, H Gals. 
Gel. >, 98.72, > 16.20 


Naphthalophenon (Diphenyl-naphthalid) (formel Vie 

Zu einer siedend heiBen Lisung von 1 g [Diphenyl-methyl]-n pl 
thalin-carbonsiure in LKisessig werden 2 g Chromsiure hinzugel 
und etwa 2 Stunden gekocht. Der mit Wasser gefallte Nieders 
wird mit Soda ausgekocht, der Riickstand aus Hisessig, dann au 
kohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 204°. Léslie 
Hisessig, schwer in Alkohol, unléslich in Soda und Alkalien, 


g Sbst.: 0.4881 g¢ COs, 0.0688 ¢ H,0. 


Coy ig Oo. Ber. GC $5.69, H 4.79. 
Gef. » 83.27, » 4.82. 


O(C. Hi Cl): 
sae 
‘Kine Mischung von 5 g Dichlor-acenaphthenon, 15 g Chlorbenzol, 
Schwefelkohblenstoff und 10 g sublimiertes Aluminiumchlorid wurde 
e bei Diphenyl-acenaphthenon angegeben behandelt. Ausbeute 7 2. 
erbindung krystallisiert aus Eisessig in farblosen Nidelchen vom 
mp. 151°. Leicht léslich in Benzol, sehr schwer in Alkohol. 
0.1913 g Sbst.: 0.5176 g CO, 0.0668 g H,O. — 0.1613 g Sbst.: 0.1182 ¢ 


EiDichlordipheny!. acenaphthenon, CioHe< 


CosHysOCle. Ber. C 74.03, H 3.68, Cl 18.23. 
Ger io. 69> 96 8.003 


onl-= -[Dichlordipheny]- methyl]-8- naphthoesdure, 
4 Callie seers 
_ 2¢ Dichlordiphenyl-acenaphthenon werden mit 100 cem 10-pro- 
zentiger alkoholischer Kalilauge 3 Stunden am Riickflubkiihler ge- 
kocht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fallt man die Carbonsiure 
t Salzsdure und krystallisiert aus Alkohol + Wasser. Farblose 
Schmp. 224—225°. Leicht léslich in Soda und Alkalien. 
0.1542 g Sbst.: 0.3991 g CO., 0.0579 g H20. 
Co4 Hig O2 Clr. Ber. C 70.76, 3:96; 

Gef. » 7059, » 4.20. 


er ae ee ee ee eee ee eT C 


a ii A 


 9-[Tetramethyldiamino-diphenyl]]-acenaphthenon 
(Formel VII). 

10 g Acenaphthenchinon werden mit 15 g Dimethylanilin und 8 g 
nzentrierter Salzsiure 3 Stunden unter 6fterem Durchriihren bis 
)° erhitzt. Die pulverisierte Schmelze wird nach dem Abblasen 
des iberschiissigen Dimethylanilins mit Dampf in Salzsdure gelést 
und das Filtrat mit Kalilauge gefallt. Der gelbe flockige Niederschlag 
w rd mit Wasser und Alkohol gewaschen. Ausbeute fast quantitativ. 
s Rohprodukt ist fast rein; es wird durch Umkrystallisation aus 
B nzol + Alkohol in gelben, glinzenden Blattchen oder Nadeln vom - 
chmp. 204—205° erhalten. Leicht loslich in Benzo], fast unléslich 


9, 0.0983 ¢ H,O. — 0.1940 g Sbst.: 11.7 ecm 


Vakuum getrocknet werden miissen. 


Ber. C 82.72, H 6. Fe 
Gef. » 82.33, » 6.69, » 6.89. , 

Die Verbindung ist in Mineralsiuren sehr leicht, in verdiinnter 
Essigsiture sehr schwer ldslich, leichter in Hisessig. Die eisessigsaure 
Lésung farbt sich durch Cy dationsei (Bleisuperoxyd, Natrium- 
bichromat) malachitgriin, aber die Farbung verschwindet schon beim 
Verdiinnen mit Wasser. Durch alkoholisches Kali wird gu: Verbi - 
dung selbst bei langem Kochen nicht verindert. ; 


ae ON». 


Salze des [Tetramethyldiamino-diphenyl]-acenaphthenons: x 
Salzsaures Salz, Cog Hog0 No, 2HCI. Dieses wird erhalten, wenn 
in die Benzollésung der Base einen Strom trockener Salzsiure leitet; es 
dabei als farbloser, stark hygroskopischer Niederschlag aus. Aus Alkohol 
Ather erhalt man es in farblosen, sternférmig gruppierten Nadeln, die 


0.1688 g Sbst.: 0.0975 g AgCl. 
Cos Hog O No, 2 HCl. Ber. Cl £522, Gel. Cl 14.72. 


Durch Wasser wird die Base regeneriert. Das Salz verliert beim 
wirmen bis 100° die gesamte Salzsiure. = - 

Pikrat, Cog H25ONeo, 2Cs>H30;N3. Zu einer heiben Loésung der Bs 
in Benzol wird eine alkoholische Pikrinsiurelésung zugefiigt. Beim Erk 
scheidet sich das Pikrat in citronengelben Krystallen aus, die aus Aceton 
Alkohol umkrystallisiert werden kénnen. Bei 100° getrocknet: 


0.1608 g Sbst.: 0.8299 g CO2, 0.0589 ¢ HO. 
Cog Heg O No, 2 Ce H307N3. Ber. C 55.54, H 3.73. 
Gef. » 55.95, » 4.10. 
Bis-jodmethylat, CosHesONo, 2 CH3J. — 1.5 g Tetramethyl-diamino- e 
phenyl]-acenaphthenon werden mit 4 eg Methyljodid — 80 eem aethy a 
2 Stunden auf 100° erhitzt. Man erhalt pan Versetzen der Lésung mit Ather schwac 
gelb gefiirbte Krystalle. Schmp. 224—225° unter Zersetzung. In Vakur 
getrocknet: 
0.1669 g Shst.: 0.1128 g AgJ. 
Cog Hog ONs, y CH3 JJ. Ber. J 36.79. Gef. J 36.62. 


1-[Tetramethyldiamino- diphenylmethyl]-8-naphthoesau e 
(Formel VIID). : 

10 g [Tetramethyldiamino-diphenyl]-acenaphthenon werden 

einer Auflésung von 25 ¢ gepulvertem Kali in 400 cem Amylalkoho 

4 Stunden lang gekocht. Man verdiinnt nach dem Abblasen des Amy! 

alkohols mit Dampf mit viel Wasser und soviel verdiinnter Schwet 

siiure bis die Lésung nur schwach alkalisch reagiert. Beim vorsic 


= 


tigen Neutralisieren des Filtrates mit sehr verdiinnter Schwefelsaur 


—s 
, 


lie Amidosaure in farblosen Flocken aus. Sie kann aus Aceton 
kohol oder Wasser umkrystallisiert werden. Schwach gelblich 
rbte Nadeln. Schmp. 260—262°. 

_ 0.1873 g Shst.: 0.5445 ¢ COs, 0.1159 g H,0. — 0.1724 g Shst.: 10.03 com 
N (25°, 761 mm). | 

; Cos Hos Oo No. ; Ber. C WN H 6.65, N 6.60. 

: Gel» 7929; > 6.925 > 6.41; 


_ Die Verbindung ist leicht léslich in Saéuren und Alkalien. Von 
Bee eicrten Alkalien wird aus der Lisung das entsprechende Al- 
isalz in farblosen Nadeln abgeschieden, die sich beim Verdiinnen 
viel Wasser wieder auflésen. Das Bariumsalz zeichnet sich durch 
seine Schwerléslichkeit in Wasser aus und wird durch Versetzen der 
hwach alkalischen Lésung der Saiure mit Barytwasser erhalten. 
[Tetramethyldiamido-diphenyl]-a-naphthyl-methan, 

Cio Hy .CH[Ce Hi.N (CHs)2 be. 


3 g [Tetramethyldiamino-diphenylmethyl]-naphthoesiure werden 
mit 6 g Barythydrat aus einer Retorte in Vakuum destilliert. Das 


ch dem Verdunsten des Athers wiederholt aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Gelblich gefarbte Nadeln. Schmp. 161—162°. Es zeigt die 
_Eigenschaften des Tetramethyldiamino-triphenyl-methans. Bleisuper- 
yd in schwefelsaurer oder essigsaurer Chloranil in alkoholischer 
ung oxydieren es zu »Naphthyl-malachitgriin«, dessen nahere 
"Untersuchung mich noch beschaftigt. 


0.1628 g Sbst.: 0.5057 g COz, 0.1108 g H20. — 0.1750 g Sbst,: 11.10 ecm 

WN (1, 758.5 mm). 
: "Cor Hos Np. Ber. C 85.22, H 7.42, N 7.8 
Gef. » 8498, » 7.63, » 7.1 


Anhydro-diresorcin-acenaphthenon (Formel IX). 


3 g Acenaphthenchinon werden mit 4 g Resorcin und 3 g wasser- 
“re jem Chlorzink 2 Stunden bis 180° erhitzt. Die braunrote Schmelze 
wird nach dem Pulverisieren mit Salzsiure gekocht und der Riick- 
stand mit kalter verdiinnter Kalilauge extrahiert. Beim Ansauern 
Beier dunkelroten alkalischen Liésung fallt die Verbindung in braunen 
“Flocken aus, die man in Ather aufnimmt. Nach dem Verdunsten des 
Athers wird der Riickstand mit Alkohol, dann Eisessig und Tierkohle 
gekocht und das Filtrat mit Wasser gefalit. Man erhilt so die Ver- 
dung nach dem Trocknen als ziemlich hell gefarbtes, amorphes 


‘Pulver. Leicht ldslich in Alkalien mit gelbroter Farbe ur 
Fluorescenz. Unléslich in Soda. 


0.1957 g Sbst.: 0.5607 g CO», 0.0714 g H20. 
Cos His On Ber. C 78. 66, H 3.89. 
Gef. » 78.14, » 4.08. 
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462, H. Wichelhaus: Uber Schwefelfarbstoffe. i P 
> [2. Mitteilung.] 
(ingegangen am 26. Oktober 1910.) 


. wird. : 
oe In meiner ersten Mitteilung tiber Schwefellarbstoffe’), bei A 
stellung der Hypothese, da® die einfachsten Farbstoffe dieser Art 
Cellulose entstanden sind, habe ich darauf Bezug genommen, 
Cross und Bevan durch Destillation von Cellulose »Phenole« er 
- ten (Cellulose, S. 68). Im Verfolg dieser Sache war zuerst die 
zeichnung »Phenole« aufzuklaren, da ja durch Destillation von Holz 
viele phenolartige Kérper entstehen (Mierzinski, Essigsiure, S. 62) 
und Kresol ein stindiger Begleiter des einfachsten Phenols ist, wenn 7 ; 
dieses durch Faulnis entsteht (Roscoe-Schorlemmer VII, 8.5 
~ Ich habe daher die Firma C. A. F. Kahlbaum veranlaft, Desti 
r Jation reiner Baumwolle mit einer Menge von 20 kg auszufiihr 
5 und selbst mioglichst grote Versuche vornehmen lassen. s 
: Die so erhaltenen Destillate bestanden aus viel wafriger Fliis 
; keit und wenig éliger Masse; die 20 kg hatten 5.71 der ersteren 
etwa 11 der schwereren Mose eeliefert. Nach und nach wurde alles re 
E der folgenden Behandlung unterworfen. i; 

Durch Schiitteln mit Natronlauge wurden die Phenole gebunden. 

| und die nicht gebundenen Stoffe durch Ather méglichst entferr 

Dann wurden die Alkaliverbindungen durch Kohlensiure unter Dru 

zerlegt und wieder mit Ather ausgezogen. Die nach Entfernung d 

r Athers nun bleibenden Massen rochen deutlich nach Phenol; 
wurden mit Wasserdampf destilliert. 

— ') Erdmann und Schiffer, diese Berichte 43, 2398 [1910]. 

*) Diese Berichte 40, 126 [1907]. 


S@atalioncn Destillate gaben, mit Brom bis zur rotgelben 
; versetzt, hellgelbe. krystallinische Ausscheidungen, welche 
a Reinigung BeniielSauith te zwischen 110° und 113° zeigten. Die 
lyse ergab 78.04°/. Br, wabrend sich fiir Ce H»Br,O 78.0%» be- 
gen. Da nun C; Hi BryO nur 75.4°/) Br enthalt, war schon da- 
die Vermutung nahe gelegt, da®B nur Phenol und kein Kresol 
ler andere Phenole entstanden seien. 


_ Der Beweis dafiir wurde mit Iilfe der Benzoytverbindung er- 
ht. Diese schied sich aus den Cellulose- Destillaten, welche zu- 
st wieder in angegebener Weise von nicht phenolartigen Stoffen 
b reit waren, nach Behandlung mit Benzoylchlorid und Natron in 
Form yon weifen Krystallen ab, welche den Schmp. 72° zeigten und 


ht so veranderlich sind wie die Bromyerbiudung. Sie gaben bei 
der Analyse folgende Zahlen: 


C13 Hy9 Oo. Ber. C 78.8, H 50: 
Cia Os > 219.945 > 5.6: 
Get. > 78.68; > 5.11. 


Diese Verbindung wurde mit Benzoaten, welche nach gleichem 
Verfahren aus Phenol und aus p-Kresol hergestellt waren, vermischt, 
um dann auf die Schmelzpunkte bezw. deren Verinderungen gepriift 
zu werden. Die Priifung ergab folgendes Bild. 


| Schmpelzpunkt der 
S15 Gemenge 
ots: a+b = 720 
Benzoat aus éliger Schicht. . ... . 12° | sede == 79,50 
b) Benzoat aus wiBriger Schicht. . . . . 712° _ 
Benzoesiure-phenylester . . . . . - . | 72.59 | c+d=54° 
. d-+-a = 540 
) Benzoesdure-tolylester. . . . . ..- - | 78° A ee wes HAO 


~ Danach kann man wohl mit Bestimmtheit erkliren, da} reine 
Cellulose bei trockner Destillation nur ein einziges Phenol 

liefert, namlich C,H. 0. 

Ich habe nun weiter die Ansicht ausgesprochen, dafi aus Phenol 

ein Schwelelfarbstoff entstehen kinne, und so der Zusammenhang der 

einfachsten Farbstoffe dieser Art mit Cellulose herzustellen sei. 

Bei Priifung dieser Ansicht wurde als Ubergangsglied Pheno- 

non ins Auge gefafBt, weil dieses durch Oxydation von Phenol 

teht. Es ist ein intensiv roter, aber nicht farbender Kérper, dessen 
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Molekulargro®e ich bei der ersten Beobachtung!) durch die Formed 
13 Hy,01 bezeichnete. 7 
Da neuerdings K. H. Meyer’) gefunden hat, da® gechlortes 
Phenol sich im Verhiltnis 1:1 mit Chinon verbindet, war ein Beweis 
fiir das Verhiiltnis 2:1 bei chlorfreien Produkten erwiinscht. Dieser 
ist durch Analyse nicht immer zu hefern, weil die Unterschiede oft 
zu gering ausfallen. Ich habe daher Versuche der Molekular- 
gewichts-Bestimmung unter Anwendung yon Benzol als Loésungs- 
mittel gemacht und bei Kresochinon (aus p-Kresol und Chinon) bis- 
her die besten Resultate erhalten. Es wurde gefunden 312 und 3109, — 
-wihrend sich berechnen fiir Ceo His Og 322, fiir Ci; Hi: O03 215. 

Auch geschwefelte Phenole scheinen sich meist im Verhaltnis 
2:1 mit Chinon zu verbinden. Wenigstens gab Thiokresochinon®), 
obwohl es beim Versuche der Molekulargewichts-Bestimmung zerfiel, 
“ibei der Analyse 67.07 °/) C, 5.71 °%/o H und 17.54 %/o S, d. h. Zahlen, 
welche gut fiir die Verbindung yon 1 Chinon mit 2 Cs Hi(CHs;).SH 
passen, wahrend fir die Verbindung mit nur 1 Mol. Thiokresol ver- 
langt werden: 65.7 %/) C und 14.5% S. 

Danach scheint mir geniigender Grund vorhanden, fiir Pheno- 
echinon die Formel Cis His Ou festzuhalten. 

Versuche mit diesem Kérper zeigten bald, dafi er ohne Schwie- 
rigkeit in Schwefelfarbstoffe tiberzuliihren ist. Man braucht zu 
diesem Zwecke nur mit Schwefelalkalien unter Zusatz von Schwefel 
zu kochen und einzudampfen, um nachher den Riickstand zu reinigen, 
indem man in Wasser lést, mit verdiinnter Essigsaure fallt, nochmals 
an sehr verdiinnter Schwefelnatriumlésung aufnimmt und wieder mit 
Essigsiture fallt. Besser ist es, Phenochinon mit Schwefelalkali und 
Schwefel unter Druck auf 200—220° zu erhitzen. So wird ein gut 
farbender Koérper erhalten, wenn man in folgender Weise reinigt. 
Die Rohschmelze wird in Wasser gelést und der Farbstoff durch Hin- 
deiten von Kohlensaiure unter Druck ausgefillt. Dabei bleibt schon 
viel andere Schwefelverbindung in Lisung. Doch mufS man _ ver- 
Schiedene Mittel anwenden, um den Rest des Schwefels zu entfernen, 
also Lésen in Alkali und Wiederfillen mit Kohlens&’ure, Auswaschen 
mit Soda, mit Alkohol und namentlich mit Tetrachlorither. Letzteres 
wird solange wiederholt, bis die Analysen keine Abnahme des Schwefel- 
gehaltes mehr ergeben. 

In dieser Weise wurde der Prozentsatz des Schwefels auf 12 ge- 
bracht, bei 75 %o C und 5°, H. Der so gereinigte Farbstoff ist ein 


') Diese Berichte 5, 248 [1872]. *) ibid. 42, 1149 [1909]. 
8) Uber Thiophenochinon vergl. Posner, Ann d. Chem. 886, 117 
11904). 


apa 

: = pes . 
raunes Pulver von schwach saurem Verhalten, welches sich 

n Alkalicarbonat, noch in Ammoniak, noch in Sauren lést, 


t sich aber in Schwefelalkali und tarbt (ene sch6n dunker: 


ahoach ist die Annahme bestitigt, dafi die einfachsten Schwetcle 
— wie sie von Croissant und Brétonniére dargestellt wur- 
. vou Cellulose ape alelian. sind. 


Bess ao dafi die im Holze vorkommenden Farbstoffe nicht auf 
Nebenbestandteile, sondern auf Cellulose zuriickzuftihren sind. Zu 
diesem Zwecke wurden 50g Phenochinon mit 120 g Natriumacetat 
d etwas Wasser bei gewdhnlicher Temperatur 10 Tage sich selbst 
lassen. Die rote Farbe des Phenochinons verschwand bald, und 
Masse wurde allm&blich ganz dunkel. Sie wurde dann in Natron 
lést, mit Salzsaure gefallt und durch Wasserdampf von freigewor- 
denem Phenol usw. befreit. Der Riickstand wurde in Kali gelést, 
a reh Zusatz von Kisenchlorid in schwerlésliches Eisensalz verwandelt 
pt durch heife Salzsiure wieder zerlegt. 

Die so erhaltene Farbsaure schmilzt bei 110°, ist leicht in heif{em 
Ehl, sowie in Alkalien léslich und wird von Schwefelkohlenstoff, 
3enzol oder Chloroform etwas gelést. 

In Soda gelést, farbt sie Baumwolle braun. 

Seitdem habe ich die Versuche wieder aufgenommen, die Kon- 
‘stitution der Schwefelfarbstoffe festzustellen und zwar mit Hilfe von 
Fluorescein, weil dieses ebenso farbende, wie nicht farbende S-Deri- 
vate liefert. 

Die ersteren haben, wie alle Schwefelfarbstoffe, infolge der Art 
der Darstellung keine ganz bestimmte Zusammensetzung. Da man 
mit Schwefel bezw. Schwefel und Schwefelnatrium auf hohe Tempe- 
ratur erhitzt, so entstehen mehrere Produkte; auf erdem ist der bei- 
emengte Schwefel so scbwer zu entfernen, daf die Versuche, ana- 
enreine Praparate zu erhalten, ohne gentigenden Erioig bleiben. 


--Dagegen haben die auf anderem Wege erhaltenen, nicht farbenden 
— Schwefelderivate des Fluoresceins gute Kigenschaften. Ls 
Brragte! sich daher, ob man diese durch Kondensation in Schwefel- 
5 farbstoffe verwandeln kénne. 

Dies ist in einem Falle gelungen. Das Dithio-fluorescein- 
chlorid, 
jal Ce Hs Cl 


-C; H; Ol 


Catia Cx, 
| | 
‘ css 
- Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 189 
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ist ein gut krystallisierender, intensiv roter, aber durchaus nicht fir- 


bender Ké6rper. 
Aus diesem entstehen durch Kondensation, d.h., wenn man 
mit Schwefelsiure bei hoher, mit Anhydrid bei maSiger Tem- 


peratur behandelt, Derivate, welche als Schwefelfarbstoffe zu bezeich- — 


nen sind. 

Sie farben, nach Art dieser Farbstoffe angewendet, d. h. in 
Schwefelnatrium gelést, deutlich, wihrend das Dithiofluoresceinchlorid 
selbst véllig wieder von der Faser verschwindet. 


Dadurch ist ein Weg bezeichnet, den ich weiter verfolge, um 


Sehwefelfarbstoffe, deren chemische Natur richtig bestimmt werden 
kann, zu erhalten: es handelt sich darum, passende Schwetelverbin- 
dungen auszusuchen, die als solche nicht farben, aber durch leichte 
Kondensation in Produkte tibergehen, welche nicht allein die Natur 
der Schwefelfarbstoffe, sondern auch sonst gute Kigenschaften besitzen. 


463. P. Pfeiffer und A. Langenberg: Uber Maleinsaure- 
und Acrylsaure-pyridiniumbetain und ibre Salze'). 


(Hingegangen am 20. Oktober 1910.) 


Im Folgenden soll tiber zwei einfach konstituierte Pyridinium- 
betaine und ihre Salze berichtet werden, die durch Einwirkung 
von Pyridin auf Dibrom-bernsteinsaure entstehen. Sie bieten 
vielleicht deshalb einiges Interesse, weil nach neueren physiologischen 
Untersuchungen die Betaine zu den im Pflanzenreich weit verbreiteten 
Substanzen gehoren”), ; 

Behandelt man Dibrom-bernsteinsiure bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur mit Pyridin, so bildet sich primiir ein pyridinreiches, anomales 
Salz, dem etwa die Formel HOOC.CHBr.CHBr.COOH, 30;H;N zu- 
kommt; es verliert schnell Pyridin und geht dabei iu das saure Salz 
HOOC.CH Br.CHBr.COOH, ©; H; N iiber. 

Erwirmt man aber die beiden Verbindungen mit einander, so 
entsteht unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung eine braunschwarze 


Masse, aus der sich zwei farblose Kérper isolieren lassen, ein in 


') Siehe hierzu die im letzten Heft der »Berichte« erschienene Arbeit yon 
O. Lutz »Uber eine cigenartige Reaktion der Maleinsaiure« (S. 2636); ferner 
O. Lutz, Chem. Zentralbl. 1900, II, 1011 und Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 
41, 1579 [1909]. 

*) S. vor allem E. Schulze und G, Trier, diese Berichte 42, 4654 [1909]. 
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ae eg iain der Formel CoH; NO. und. ein viel 
léslicher der Zusammensetzung CsHsNO.Br. Der erstere 
ste lisiert in farblosen Prismen, die sich bei héherer Temperatur 
Dunkelfarbung zersetzen, der letztere in farblosen Nadeln, die 
16° unter Aufschiumen und Zersetzung schmelzen. 
Am leichtesten hat sich die Konstitution der bromhaltigen Ver- 
bindung CsHsNO2Br anfklaren lassen. Da sie saure Eigenschaften 
tzt, ferner das Bromatom Ionen-Charakter hat, so mu® ihr unter 
sichtigung ihrer Zusammensetzung und ihrer Entstehungsweise 
der folgenden beiden Formeln zukommen'): 
eee, CAH; N-—C Cs H;N.CH:CH,.COOH 
sifenck Br COOH oder II. Br é 
dine Verbindung der Formel | konnte direkt aus «-Brom- 
yisiure und Pyridin synthetisiert werden; sie erwies sich als 
ntisch mit dem bromhaltigen Einwirkungsprodukt yon Pyridin 
Jibrombernsteinsaéure, so dab hiermit die Konstitution desselben 
n Sinne der Formel I sichergestellt ist. Wegen seiner Be- 
hungen zur Acrylsiure bezeichnet man den Kérper zweckmiibig als 
Acrylsiure-a-pyridiniumbromid. 

Die Konstitution der Verbindung CyH; NOx ist durch folgende 
Reaktion sichergestellt: Dampft man sie mit Bromwasserstolisiure 
dem Wasserbad ein und erhitzt dann den Riickstand, ein Brom- 


Ms 


altung statt, und es entsteht Acrylsdure-«-pyridiniumbromid. 
Hiernach wird man die Verbindung Cy)H;NO, als ein Betain der 


CH.COOH sake 
i ea a oder IL. CsHsN—C=CH ant 
q O—CO 6-00 


aie Geter in das Bromid CsHsNO2Br 1l&Bt sich dann fol- 
ger ndermaGen formulieren: 
Cs Hs N—C:CH .COOH 


O—CO Xp, 
oder 4 C,H; N—C:CH. COOH 
COOH al Br COOH 
1 C,H; N—C—cH _<& 


i C0- n C; H; N-—C:CHp 
—.., Erhitzen Be COOH: 


3) Erwahnt sei noch, daB sich beim Behandeln der Verbindung mit Kali- 


leer 


serstoff-Additionsprodukt?), auf ca. 110°, so findet Kohlendioxyd- 


ib Wiener den beiden Formeln I und II zu entscheiden, ‘st 


her nicht gelungen; der Einfachheit balber wird das Betain im 
genden stets nach I formuliert. 

In stereochemischer Hinsicht kénnte sich das Betain sowohl 
der Maleinsiiure, wie auch von der Fumarsiéure ableiten. Da, 
weiter unten gezeigt werden soll, bei der Darstellung der Verbindu 
aus Dibrombernsteinsaure als Zwischenprodukt wahrscheinlich Bro 
maleinsiure aultritt, so ist die erstere Annahme vorzuziehen. 
werden also die Verbindung Cy) H; NOs von nun ab als Maleinsiur re: 
pyridiniumbetain bezeichnen. " 

Die Entstehungsweise der beiden Verbindungen CoH; NOs~ 
Cs Hs NOz Br aus Dibrombernsteinsiure haben wir uns folgendermaf 
vorzustellen: Pyridin fiihrt zunachst die Dibrombernsteinsaiure 
malerweise unter Bromwasserstoff-Abspaltung in Brommaleinsaiur 
iiber; in diese Verbindung schiebt sich zwischen das Bromatom 
den organischen Rest Pyridin ein und das so gebildete Maleinsaur 


unter Kohlendioxyd-Abgabe in Cs Hs NOs Br = Acrylsiure-pyridiniu 
bromid?): 
Br.CH.COOH CH.COOH 


Br CH«COOHy. GeeBr.G. COUT 


CH» 

Es. oe ~<a ae, we 
Pa hate eo a cH.cOOn * 
x CsHs N—C 

O—CO 


Fiir die ZweckmiGigkeit der Annahme einer primiren Bildu 
von Brommaleinsiure spricht vor allem der Umstand, daf bei « 
Kinwirkung von Chinolin auf Dibrom- bernsteinsiure als 
Hauptreaktionsprodukt saures brom-maleinsaures Chinolin ent 
steht, aus welchem leicht freie Brommaleinsaure isoliert werden kann. 


_— _ ve 


. ') DaB die in Bezug aut das Stickstolfatom @-stindige Carboxylg 
Kohlendioxyd abspaltet, steht im Einklang mit der leichten Kohlendio 
Abgabe der p-Ketocarbonsauren; z. B. geht die Oxalessigsaure, ; 


CH,.COOH __ CH.COOH 
CO.COOH ~ HO.C.COOH ’ a 
leicht in Brenztraubensiure, i : = Hp iber 


CO.COOH HO.C.COOH’ 


Uber ale ellen Bie cenvalies der Per ainrcniter othe ee sel 
E tlgendes ae 


sein einer Beane: es last sich spielend leicht in 
en Mineralsauren. Aus den Lésungen in Salzsiure und Brom- 
rstolisiure krystallisieren iiber Natronkalk die Salze: 

C,H; N—C:CH.COOH C; Hs N—C: CHeCOOH 


un 


; cl COOH : Br COOH 


; im trocknen Zustand sind sie bestindig, durch Wasser werden 
unter Riickbildung des Betains hydrolysiert. Das Bromid ist isomer 
dem sauren Pyridinsalz der Brom-maleinsiure, HOOC 
H.COOH,NC;H;, welches auf Zusatz von Pyridin zur athe- 
nn Lésung der Brommaleiusaiure als krystallinischer, weiBer Nie- 
rschlag ausfallt. 

Aus dem Acrylsiure-@-pyridiniumbromid laBt sich durch Schiitteln 
ner wabrigen Lésung mit feuchtem Silberoxyd eine Lésung des zu- 
. Cs H; N—C:CH2 


rigen Betains, , darstellen; sie reagiert véllig 


O—CO 7 

eutral; siuert man sie mit Salzsaure an, so entsteht das Pyridinium- e 

Cs Hs N—C: CH Hates a 

d, Cl coon?” welches farblose, durchsichtige Nadeln a 

det, die bei 195° unter Zersetzung schmelzen. Aufser dem Chlorid : 
d Bromid der Reihe sind noch das Chloroplatoat, das Chloroplateat 

das Pikrat isoliert worden. f 

Besonders interessant ist das Verhalten der Salze gegen Alkali. | 


entstehen gelbe bis orangefarbene Lésungen, die allméhlich blut- 
werden. Diese Farbenerscheinungen erinnern lebhaft an die ein- 
nd yon Zincke') studierten Reaktionen der Dinitrophenylpyri- 
imsalze. Wahrscheinlich wird auch in unserem Falle eine Aul- 
ung des Pyridinrings stattfinden. 


Experimenteller Teil. 
1.. Dibrom-bernsteinsaures Pyridin”). 
— Uberschichtet man Dibrombernsteinséure mit tiberschiissigem Pyridin, so 
andelt sie sich in ein weiBes Pulver. LaSt man nun die Masse zur 
lendung der Reaktion noch etwa 2 Tage lang in einem verschlossenen Ge- 
1) $2. B. Zincke und Weispfenning, Journ. f. prakt. Chem. [2] 82, 
incke, Journ. f. prakt. Chem [2) 82, 17. 
) Das anomale Pyridinsalz ist von Frl. Bireneweig daigestellt worden; 
‘ationen der Arbcit rihren ebenfalls yon ihr her. 

a 


a 


rao, stehen, preBt sie dann schnell auf Ton abt ana ant ilysiert Q 
erhilt man Analysendaten, die aut dic Formel HOOC.CHBr. CH. 
3C;H;N cines anomalen Pyridin-Salzes stimmen. A 

Analyse}): 0.2087 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 8 
"/yo-Kalilauge. — 0.1842 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 7 
"/19-Kalilauge. 


Ber. Siure 53.80. Gel. Saéure 52.92, 52.44. a 

Uber Schwefelsiure yerliert das Tripyridinsalz schnell an Gewicht und 
dabei in das Monopyridin-Salz iiber, ein weibes Pulver, welches b 
137° unter Zersetzung schmilzt; beim Verreiben mit Salzsiure entsteht 
stoffireie Dibrombernsteinsaure. 


Analyse des Monopyridin-Salzes, HOOC.CH Br. CH Br. COOH, ©. 
0.8805 g Shst.: 12.4 eem N (22.5°, 714mm). — 0.1089 g Sbst.: O.11é 
Ag Br. 


t=} 


Ber. Br 45.07, N_ 3.99. 
Gef. > 44.35, » 4.08. 


1.014 ¢ Dibrombernsteinsiure, mit tberschiissigem Pyridin behandel 
dann bis zur Gewichtskonstanz tiber Schwefelsiure gestellt, zeigten eine 
wichtszunahme von 0.292 g = 28.809/); fir die Anfuahme von 1 Mol. 
din berechnen sich 28 62°/o. 


Analyse der regenerierten Dibrom-hernsteinsiaure: 


0.2376 g Sbst.: 0.8233 g Ag Br. 
Ber. Br 57.96). -Gefs Br 57.90. 


In krystallisiertem Zustand erhalt man das Monopyridinsalz beim — 
krystallisieren des Tripyridinsalzes oder des amorphen Monopyridinsalzes 
heiBem Alkohol (a resp. b) oder aus wenig warmem Wasser (c). Ferne 
steht krystallisiertes Monopyridinsalz, wenn man zu einer Aufschlimmung 1 
2.5 g Dibrombernsteinsiiure in Wasser 1.45 g Pyridin gibt, die filtri 
Lésung im Vakuumexsiceator cindunsten léBt und die ausgeschiedenen ft 
stalle aus lauwarmem Wasser unter Zusatz von etwas Pyridin umkryst 
siert (d). P 

Das Salz bildet farblose, durchsichtige Nadeln, die bei ca. 1430, 1 
Gasentwicklung schmelzen; sie sind gut léslich in warmem Wasse 
warmem Alkohol, lésen sich aber kaum in Benzol, Ligroin und Ather. Li 
Kalilauge entsteht cine gelbe Lésung; kocht man dieselbe, so tritt stark 
Pyridin-Geruch auf. Mineralsiuren regenericren aus dem Pyridinsalz die 
brombernasteinsiiure. 


Substanzprobea: 0.1018 g Sbst. verbranchten zur Neutralisation 5.7 ¢ 
"/io-Kalilauge. — 0.13828 g@ Sbst. yverbrauchten zur Neutralisation 7.45 
*/19-Kalilauge. 


') Man kann die Pyvidin- und Chinolinsalze organischer Sauren di 


halt an Siure titrieren. 
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azprobe b: 0.1274 Sbst. verbrauchten zur Neutralisation oe 

io-Kalilauge. — 

Substanzprobe ec: 0.1189 g Sbst.: 0.1254 g AgBr. — 0.1685 g Sbst. :. 
N (22°, 713 mm). 

5 ubstanzprobe d: 0.1356 g Sbst.: 0.1443 g AgBr. — 0.1560 g Sbst.: 

pot 1g AgBr. — 0.2102 g Sbst.: 7.6 com N (22°, 720mm), — 0.2518 g 

t.: 9.4 cem N (21°, 718 mm). 

Ber. Gef, 


ony Neha 


pees eo Fe. b c d ; 2 

TL21,, (142, 17.45, Lh A ar 
44.88, 45,29, 45.31. : 
3.87, 8.96, 4.09, 


srom-maleinsaures Pyridin, HOOC.CH:CBr.COOH, C;H;N’). 
Man lést Brommalcinsiure in Ather und gibt zur Lésung tropfenweise 
idin. Es fallt dann ein weifer, krystallinischer Niederschlag aus, der auf 
an der Luft getrocknet wird. Das Salz ist isomer zu dem Maleinsiure- 
iniumbromid; es ist spielend leicht léslich in Wasser; auSerdem ldst es E 
in Alkohol. Die wifSrige Lésung bleibt, auch bei langerem Stehen, © be 
stiindig klar (siehe hierzu das Verhalten des isomeren Salzes); auf Zusatz 
KOH tritt Gelbfarbung ein. Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei : 
100°. ia 
0.1389 g Sbst. yerbrauchten bei der Neutralisation 10:1 cem "/1o-KOH. ia 
ov 0.1873 » » > Seles » 99° > ®/,o- KOR: 
% Ber. Saure 71.17. Gef. Saure 70.90, 70.30. 

Aut analoge Weise wie brommaleinsaures Pyridin Jat sich auch brom- 


arsaures Pyridin darstellen; die Analysendaten stimmen in erster An- 


rung auf cin saures Salz der Formel HOOC.CH:CBr.COOH, Py. 


~~, «2. i ee 


3. Brom-maleinsaures Chinolin, HOOC.CH:CBr. COOH, CoH, N. 


Man erhitzt in einem offenen Schalchen 2.5 g Dibrombernsteinsiure einige 
den lang mit 3 ccm Chinolin. Sobald die Gasentwicklung beencet ist, 
man die braun gewordene Masse erkalten und prefit sie auf Ton ab, Es 
hinterbleibt ein braunes Pulver, welches mehrfach aus kaltem oder warmem 
Wasser, mit oder ohne Zusatz yon Tierkohle umkrystallisiert wird. 

Das Chinolinsalz bildet farblose Nadeln, die bei 114—115° unter Gas- 
icklung zu einer briunlichen Flissigkeit schmelzen. Es ist gut ldslich 
n Wasser, Alkohol. und Eisessig, schwerer léslich in Benzol. Versetzt may 
die Substanz mit Kalilauge oder waSrigem Ammoniak, so scheiden sich sofort 
in reichlicher Menge Chinolin-Tropfen ab; es tritt keine Gelbfarbung mit Kali- 
lauge auf. 

0.1083 g Sbst.: 0.0628g¢ AgBr. — 0.2037 g Sbst.: 0.1197 g AgBr. — 
0.1926 g Sbst.: 7.40 ccm N (22°, 724mm). — 0.1514 ¢ Sbst.: 6.5 com N 


ty Daregestellt von Fri, Bireneweig. 


ie 


ri i 


: es Ae 
(21°, 733 mm). — 0.4985 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisatic 
"/io-NaOH. — 0.1763 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 1 
"/1o-KOH. 
Ber. Br 24.69, N 4.338. Saure 60.18. 
Gef.. » 24.68, 25.01, » 424,481, > 59:95, 60.59. | 
Die Doppelanalysen beziehen sich auf verschiedene Substanzproben. 
Zur Isolierung der dem Chinolinsalz zugrunde liegenden Brommalei 
yersetzt man die wibrige Lisung des Salzes mit Ammoniak, athert aus, 
die wiBrige Schicht an und athert wieder aus. Dann Jat man den At 
verdunsten und krystallisiert den Riickstand aus Wasser tiber Schwefelsav 
um. Man erhilt farblose Nadelchen yom Schmp. 128—129°, die im Gemen; 
mit Brommaleinsiure keine Schmelzpunktsdepression zeigen. Der Bromge 
der Nadelchen stimmt gut auf Brom-maleinsfure. 
0.1099 2 Sbst.; 0.1057 g Ag Br. 
Ber. Br 41.03. Gef. Br 40.93. 


©:CH.COOH — 
4 Maleinsiure-pyridiniumbetain, C;H;N< ~CO. : 


7 


Man tibergieBt in einem Reagensglas 2.5 g Dibrombernsteinsaui 
mit 3—4 ccm reinem Pyridin') und erhitzt das Gemenge ca. 1 St 
lang im Wasserbade auf 60—70°. Unter starker Kohlensiure 
wicklung entsteht eine rotbraune Fliissigkeit, die beim Erkalten z 
Teil krystallinisch erstarrt. PreBt man nun die erkaltete Masse 
Ton ab’, so hinterbleibt ein blaBrotes bis braunes Pulver, welches in 
der Hauptsache aus einem Gemenge von Maleinsiure-pyridiniumbetai 2 
und Acrylsiure-c-pyridiniumbromid besteht. orl 

Die Trennung der beiden Kirper gelingt leicht auf Grund der 
Tatsache, dai das Betain im Gegensatz zum Bromid in Wasser schw 
léslich ist. Verreibt man also das Gemisch mit wenig Wasser uw 
saugt scharf ab, so erhalt man einen Riickstand, der im wesentlic 
aus dem Betain besteht, wahrend sich das Bromid in der wabri 
Lésung befindet’”). 

Zur Reinigung des rohen Betains kann man folgendermafen | 
fahren: Man schlammt das Produkt in wenig Wasser auf, gibt so 
Salzsaure hinzu, daf sich bis auf geringe Verunreinigungen alles | 
filtriert und versetzt das Filtrat mit einem Uberschu8 an Pyrid 
Es scheidet sich dann das Betain als halogenfreies, weiBes, kryst 
nisches Pulver ab. Die Ausbeute betrigt 0.5 g aus 5 g Dibromber 
steinsaure. Lést man das so gereinigte Betain in viel verdiinnt 


") Gewohnliches, kiufliches Pyridin gibt kein luftbestindiges, festes I 
wirkungsprodukt. 
*) Die Isolierung des Bromids siehe unter 7. 


t tiberschiissiges Pyridin hinzu und likt die Lostne 
bei Parcs Temperatur verdunsten, so erhilt man den 
n Form kleiner, farbloser Nadeln. | 


chneller gewinnt man reines Betain, wenn man das Rohprodukt 
heiBem Wasser bei Gegenwart von Tierkoble umkrystallisiert. 
Erkalten der filtrierten Lésung scheiden sich schéne, farblose, 
atische Nadeln ab. 


Das Betain besitzt keinen Schmelzpunkt; bei ca. 195° farbt es 
vellbraun, bei ca. 215° ist die Farbe schon ganz dunkelbraun, = 
die Substanz weitgehend zersetzt. « 


Der Kérper ist gut léslich in heiBem Wasser; er list sich spie- 
n waBrigen Mineralsiuren, ist aber fast unloslich in Alkohol, 
, Hisessig, Ligroin und Aceton. In wibriger Soda lést er sich 


tichig gelb gefirbt; koecht man dieselbe, so geht die Farbe in 
gerot tiber, gleichzeitig tritt schwacher Pyridin-Geruch auf, 

Man kann das Betain mit wibrigen Mineralsiuren erwarmen, 
ne daB Zersetzung erfolgt; dampft man z. B. die Lésung des Betains 
wabriger Salzsiiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein und yer- 
den Riickstand, der aus dem Hydrochlorid des Betains besteht, 
t etwas Wasser, so bildet sich durch Hydrolyse ein weifer Nieder- 
Ig yon unverindertem Betain. 


am Besa lyse. a) des mit Pyridin umgefallten Produkts. 
a 0.1614 g Sbst.: 0.3293 g CO2, 0.0569 g H20. 


: b) des aus heiBem Wasser umkrystallisierten Produkts. 

0.1125 g Sbst.: 0.2321 g COs, 0.0434 g H,0. — 0.1325 g Sbst.: 0.2734 g sd 
0.0167 ¢ H,O. — 0.1075 g Sbst.: 0.2210 g COs, — 0.1134 g Sbst.: 
0407 g H,0. — 0.1729 ¢ Sbst.: 11.0 cem N (22%, 730 mm). — 0.0972 g | 
nst.: 6.1 cem N (18°, 714 mm). 3 


4 _ CoH: NOs. a 
me Berm Ort 55:96, loeatai63; . a 
a » a) 55.64, b) 56.27, 56.28, 56.07, » a) 3.94, b) 4.32, 3.94, 4.01. 


; Ber. N ts DES ‘4 
ai 7 Gef. » b) 7.07, 6.92. : 
Ci H; N— == C:CH.COOH a 


5. Maleinsaiure-pyridiniumchlorid ; 
ae “8 "Gl... COOH a 
_ Dampit man die Lésung des Maleinsaure-pyridiniumbetains in 
zentrierter Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein, so 
erbleibt das Pyridiniumeblorid als wei®e, krystallinische Masse. 


2934 . = 


Zur Darstellung des reinen Salzes stellt man die Lésung des Betains 
in wenig konzentrierter Salzsiure tiber Natronkalk. Das Chlorid 
krystallisiert dann allmihlich in durchsichtigen, Jarblosen, kleinen 
Talelchen aus. Die Krystalle werden auf Ton abgepreBt und tber 
Natronkalk getrocknet. 

Das Chlorid zersetzt sich stark bei 150° unter Gasentwicklung; 
einige Grade vorher tritt Briunung ein. Verreibt man das Salz mit 
etwas Wasser, so erfolgt Hydrolyse, und es scheidet sich halogenfreies 
Betain als weiBes Pulver aus. In angesiuertem Wasser ist das Chlorid 
klar J6slich. 


0.0996 & Sbst.: 0.0617 g AgCl. 
Ber. Cl 15.47. Gef. Cl 15.32. 


C; H; N—C:CH. COOH 
Br COOH 


6. Maleinsaéure-pyridiniumbromid, 


Kine Lisung von Maleinsaure-pyridiniumbetain in konzentrierter, 
wibriger Bromwasserstoffisaure gibt beim EKindampfen auf dem Wasser- 
bade einen sirupésen Riickstand, in welchem als wesentlicher Bestand- 
teil das Bromid der Reihe enthalten ist. In Wasser lost sich der 
Sirup primir klar auf; es erfolgt aber bald Hydrolyse, indem sich 
unverandertes Ausgangsmaterial abscheidet. Erbitzt man das Bromid 
im Trockenschrank auf ca. 110°, so verliert es Kohlendioxyd und 
geht in Acrylsiure-@-pyridiniumbromid tiber. 

In krystallisierter Form erhalt man das Bromid, wenn man in 
kouzentrierte Bromwasserstoffsaure solange in kleinen Portionen pulve- 
risiertes Betain eintrigt, bis sich ein weifes, krystallinisches Pulver 
absetzt; man trocknet es auf Ton tiber Natronkalk (Methode a). 

AuBerdem entsteht krystallisiertes Bromid, wenn man die Lésung 
des Betains in wenig konzentrierter Bromwasserstoffsiure neben 
Natronkalk stellt. Nach wenigen Stunden scheidet sich das Salz in 
grofien, farblosen, prismatischen Krystallen ab, die wiederum auf Ton 
tiber Natronkalk getrocknet werden (Methode b). 

Das krystallisierte Bromid zerflie®t an der Luft allmahlich. In 
Wasser lést es sich zunichst klar auf, bald aber erfolgt, wie bei dem 
siruposen Bromid, Hydrolyse, indem sich ein weifer, pulvriger Nieder- 
schlag von Betain bildet. Bei ca. 170° zersetzt sich das Bromid im 
Schmelzpunktréhrehen unter Dunkelfarbung. 

a) 0.1056 g Sbst.: 0.0721 g AgBr. — 0.0810 g Sbst.: 0.0551 g AgBr. 

b) 0.1134 ¢ Sbst.: 0.0784 ¢ Ag Br. 

Ber. Br 2920, Gel. Br a) 29.06, 29.95. "b) 2949. 


ab ee 

ae yls&ure-a@-pyridiniumbromid, Se ee 
‘ Br COOH 

Das Salz lift sich aus Dibrombernsteinsiure, Brommaleiusaure, 

omfumarsiiure, «@,3-Dibrompropionsiure und «-Bromacrylsiure 

2 Erwarmen mit Pyridin darstellen; ferner entsteht es durch Eri 

nm von Maleinsiure-«-pyridiniumbromid. 


en worden ist, entsteht beim Erwiirmen von Dibrombernsteinsiure mit 
in ein Gemenge von Maleinsaure-pyridiniumbetain and Acrylsiiure-a-pyvi- 
mbromid, aus welchem sich das Bromid mit wenig Wasser herauslésen 

Kocht man nun die wiBrige Lisung mit Tierkohle, filtriert und dampit 
s Filtrat auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt cine fast farblose, kry- 


Sas 


linische Masse, die nach dem Abpressen auf Ton aus heiBem Kisessig um- 


Das Bromid bildet sich ferner beim Erhitzen von saurem dibrombern- 
einsaurem Pyridin im Trockenschrank auf ca. 100° Die Aufarbeitunge der 
Masse entspricht ganz der des Reaktionsprodukts von Brommaleinsiure mit 


 b) Darstellung aus Brom-maleinsaéure und Brom-fumarsiure. 
versetzt 1 g Brommaleinséure oder Bromfumarsiure mit 0.6 @ reinem 
Pyridin und erhitazt das Gemenge 1/,—1 Stunde lang im Trockenschrank auf 
10°. Unter Kohlensaéure-Entwicklung bildet sich eine braune Masse, welche 
ach dem Erkalten mit ganz wenig Bromwasserstoff verrieben und dann aut 
Ton abgepreBt wird. Ist der Rickstand nur schwach gefarbt, so wird er 
direkt aus heiBem Hisessig umkrystallisiert; anderenfalls wird er zunichst iu 
vaBriger Lésung mit Tierkohle gekocht, aus dem Filtrat durch Eindampfen 
auf dem Wasserbad wieder isoliert und dann erst in Hisessig geldst. 

e) Darstellung aus a,é-Dibrom-propionsiure'). Wie zahlreiche 
Versuche gezeigt haben, verfahrt man zweckmabig folgendermaben: Man lost 
1g pulverisierte «,-Dibrompropionsiure in 0.8 g Pyridin und erwarmt die 
zunichst farblose Lisung ca. #/, Stunden lang auf 110—120°, Unter Guasent- 
lung bildet sich cine sirupése, braunlich gefirbte Masse, welche mit etwa 
em gleichen Volumen konzentrierter Bromwasserstoffsiure auf dem Wasser- 
bad erwairmt wird. Hierbei geht der gréBte Teil des Reaktionsproduktes in 
Lésung. Man filtriert ab, 1aBt das Filtrat erkalten, preBt dic ausgeschiedenen 
Krystalle auf Ton ab und krystallisiert sie mehrfach aus hei®em Kisessig um. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betragt etwa 0.4 g. Diese Darstellungsmethode 
gibt die besten Resultate. 

a, d) Darstellung aus o-Brom-acrylsiéure’). Man lést 1 g@ Brom- 
erylsiure in '/, g Pyridin und erhitzt die Lésung vorsichtig ca. 4/2 Stunde 


p}), Die Darstellungsmethoden ¢) und d) sind yon meinem Assistenten, 
n. Dr. Schacht, ausgearbeitet worden; cbenso rihren die beziiglichen 
¥ . ay oo aA 
nalysen von ihm her. Pfeiffer. 
2) Die Darstellung der a-Bromacrylsiure erfolgyte nach Wagner und 


an” 


llens (Ann. d. Chem. 171, 341 [1874]). 


a) Darstellung aus Dibrom-bernsteinsaiure. Wie weiter oben an- 


& he ou a i. 
lang im Trockenschrank auf 100—120°; das Reaktionsproduk j 
nach den Angaben unter c) aul. 


e) Darstellung aus Maleinsiure-pyridiniumbetain, Man da: 
eine Lisung des Betains in wenig oy Bromwasserstofisiure 


5 Stunden im Trockenschrank auf etwa 110°. Sobald die Kohlens 
Entwicklung beendet ist, lést man die braun gefarbte Masse in Wasser, k 
die Lisung mit Tierkohle, filtriert, dampft auf dem Wasserbad zur Tro 
ein und krystallisiert den Riickstand aus heifbem Eisessig um. 

Das Bromid bildet schéne, farblose Nadeln, die bei 216° waste 
Zersetzung und Aufschiumen schmelzen. Es ist leicht léslich an 
Wasser, fast unldslich in Ather, Ligroin und Chloroform. Setzt man 
zur waGrigen Lisung Silbernitrat hinzu, so fallt quantitativ Brom- 
silber aus; Hy, PtCl, gibt einen orangefarbenen, krystallinischen Nieder- 
schlag, der sich beim Erwirmen anflést, beim Erkalten wieder aus. - 
krystallisiert; mit K2PtCly entsteht eine krystallinische, gelbe Fallung, 
die leichter léslich in Wasser ist, als der H»PtClg-Niederschlag; 
K.Cr20; gibt eine gelbe Fallung, AuCl; in der angesiuerten Lisung 
einen blutroten, fein cr ieaudllin seis Niederschlag; KBr, KJ wd 
(NH,)2SOq fallen nicht 

Schiittelt man die wafrige Lisung des Bromids mit feuchtem 
Silberoxyd und filtriert, so entstebt ein neutrales, halogenfreies Filtrat 
welches das Betain, eee) <x aan enthilt; es fairbt sich bein 

O— GO 
Kindampfen auf dem Wasserbade rot; gibt man zur Lisung des Be- 
tains Bromwasserstoffsiiure, so wird das Pyridiniumbromid wieder, 
regeneriert. 


¥ 
<1) 


In waBriger Soda lést sich das Bromid sofort unter Koblendioxyd- 
Entwicklung. Mit Kalilauge gibt es eine gelbe bis orangefarbene Lé- 
sung, die sich bald blutrot firbt; hierbei bildet sich kein freies Pyri- 
din, auch nicht beim Kochen der alkalischen Fliissigkeit. Erwarmt 
man das Bromid mit Anilin oder waBrigem Ammoniak, so tritt 
ebenfalls Rotfirbung auf. Eine verdiinnte, wi®rige Lésung yon 
Kaliumpermanganat wird durch das Bromid sofort enttiirbt. : 


a) Substanz dargestellt aus Dibrom-bernsteinsdare. f 
0.1181 g Shst.: 0.0934 g AgBr. — 0.1476 g Sbst.: 0.1196 g AgBr. — 
0.1100 g Sbst.: 0.0892 g AgBr'). — 0.1215 g¢ Sbst.: 0.0994 g AgBr?), — 


1 : * es . . a 
) Halog-n im Kinschmelzrohy bestimmt, sonst immer durch direkte Fal- 
lung mit Silbernitrat. uy 
9 . e.. 
*) Diese Bromanalyse bezicht sich auf cin Produkt, welches durch E 
hitzen yon saurem dibrombernsteinsaurem Pyridin erhalten wurde. 


ee 
ate 


16 ge CO», 0.0519 HO. — 0.0994 g Sbst.: 0.1522 g. COs, 
ee OF - 0.1079 g Sbst.: 0.1665 g COg. — 0.1911 g Sbst.: 0.0625 ¢ 

= 0.0935 g Sbst.: 5.1 cem N (20. 5°, 723 mm). — 0.1966 g Sbst.: 
em N (19°, "729 mm). — 0.1065 g Sbst.: 6.0 cem N (21°, 717 mm). 


bd) Substanz dargestellt aus Brom-maleinsaure. 
_ 0.2132 g Shst.: 0.1723 g AgBr. — 0.0940 ¢ Sbst.: 0.0780 ¢ AgBr. 


ec) Substanz dargestellt aus Dibrom- propionsaure. 
=O: 1014 g Shst.: 0.0829 ¢ AgBr. 


; - d) Substanz dargestellt aus «-Brom-acrylsadure, 


0.0969 g Shst.: 0.0812 g AgBr. 


a) Substanz dargestellt aus Maleinsaiure-pyridiniumbetain. 
0.0888 g Sbst.: 0.0727 g AgBr. 
bs Ber. Br 3478, N 6.09, © 41.74, H 3.50. 
Gef. Br a) 35.14, 34.48, 34.511), 34.81), b) 34.89, 35.31, 
~» ~ » ©)-34:79, d)- 35.66, ©) 34.84. 
Nae 6.03.5 46:040) 62172 
» C » 41.69, 41.76, 42.08. 
Hee, 3.83,.3.19,, 3.66, 


Acrylsaure-@-pyridiniumchlorid, 
C;H; N—C:CHs 
Cl COOH’ 


Man schiittelt eine waBrige Lésung des Bromids der Reihe so 
ge mit einem UberschuS von feuchtem Silberoxyd, bis die bei Be- 
in der Reaktion milchig getriibte Fliissigkeit klar geworden. ist. 
Dann filtriert man und sfuert das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure 
Nachdem man geringe Mengen von ausgelalltem Chlorsilber ent- 
ernt hat, dampft man die Fliissigkeit auf dem Wasserbad zur Trockne 
ein und krystallisiert den etwas gefirbten Riickstand aus heibem 
Alkobol unter Zusatz von Tierkohle um. 


— 

Das Chlorid bildet farblose, durchsichtige Nadeln, die bei 195° 8 
unter Zersetzung schmelzen. Sie enthalten 1 Mol. Wasser, welches 
shon bei 80—90° abgegeben wird; auch tiber Phosphorpentoxyd yer- : 
tern die Krystalle allmiéhlich. Das Salz ist sehr leicht léslich in 
Ww asser, weniger gut léslich in Alkohol und Hisessig; in Ather und 
Li roin lést es sich kaum. Seine waBrige Lisung gibt mit Silber- 
rat eine quantitative Fallung von Chlorsilber. Das Verhalten gegen 


lilauge entspricht dem des Bromids der Reihe. 


2 


¥] 


1) und ?) vergl. FuBnoten 1 und 2 auf vorhergehender Seite. 
; 


eet) pes) el 
a) Lufttrockne Substanz (Monohydrat) Sirt 
0.1289 g Shst.: 0.0918 g AgCl. — 0.0706 g Sbst. verloren bei 110°: 
0.0058 g H2O. — 0.1735 g Sbst. verloren bei 80—90°: ping HOP 
Ber. Cl 17.44, H.O 8.84. 
Got.» 17,6l,coat Oe: Gl “sg 


\ b) Getrocknete Substanz (wasserfrei). ee 

0.0640 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0496 g AgCl. — 0.1572 g Sh 
(bei 80—90° getrocknet): 0.1214 ¢ AgCl. 

Bers/Gl 19.14,. Geis Cists 16, 2902: 


9. Acrylsiure-a-pyridinium-chloroplatoat, (Cs Hs NO2), PtCh, 4H20. 

Man lést das Bromid der Reihe in Wasser und gibt zur Lésung 

Ubersehu8 yon K,PtCl,. Es scheiden sich bald gelbe, kleine Nadelchen — 

die mit 50-prozentigem Alkohol gewaschen werdeu. Das Salz farbt sich be 

Erhitzen auf hédhere Temperatur allmahlich rotbraun; bei 196° zersetat 
, sich yéllig unter Aufschiumen. Es ist gut léslich in gi asser. 

0.1000 g Sbst.: 0.0280 g Pt. — 0.0991 g Sbst.: 0.0272 g Pt. — 0.0880 g g 
Sbst.: 0.0228 g Pt. 
Ber. Pt 27.50. ae Pt 28.00, 27.45, 27.47. 


10. Acrylsiure-a-pyridinium-chloroplateat, 

(Cs Hs NOz)2 Pt Cle, 4 H50. 
Man lést das Bromid der Reihe in Wasser und gibt etwas Salzsaure u 
dann einen geringen Uberschu8 von HyPtCle hinzu. Es entsteht eine reieh- 
liche, orangegelbe, krystallinische Fallung, die aus heiSem Wasser umkr 


___ stallisiert wird. Das Salz bildet orangefarbene, glinzende Blattehen, | 
4 Mol. Wasser enthalten, von denen ca. 2 Mol. bei 110° abgegeben werde: 
ie Bei 200° zersetzt sich das Salz unter Aufschiumen; es ist gut léslich in heif 
— Wasser, kaum léslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 
i oa : a) Lufttrockne Substanz (Tetr ahydrat). 
rs ‘  0,0965-g Sbst.: 0.0242 ¢ Pt.— 0.1008 @ Sbst.: 0.0254 g Pt. — a 
Shst. DAces bei 110°: 0.0023 g H20. 
Ber. Pt 25.00, 2H2O 4.62. 
Gel. > 25.08.2520, - > 480: 
b) Getrocknete Substanz (Dihydrat). f 
. 0.1036 g Sbst.: 0.0274 g Pt. — 0.0800 g Sbst.: 3.00 cem N (219, 717 min). e 
=r Ber. Pt 26.28, N 3.70. 
4 Gel. » 2645, » 4:11, 


11. Acrylsiure-e-pyridinium-pikrat, (CsHgNOs)[O.CO¢H2(NOz)s]. 

J Man versetzt eine Lésung des Bromids der Reihe in 50-prozentig: r 
mc. Alkohol mit einem GberschuB einer alkohotischen Lésung von Pikrinsaure. 
Es scheiden sich gelbgelirbte, radial angeordnete, lange Nadeln ab, die mit 
etwas Alkohol gewaschen werden. Das Salz schmilzt bei ca. 158° rte Le = 


id 


i Es ist gat. oslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer léslich 
ther, unléslich in Benzol. 


0.0700 g Sbst.: 9. 50 com N (22°, 729 mm). — 0.1612 g Sbst.: 21.45 com 


(22°, 735 mm). ce 

J Ber. N 14.74. Gef. N 15.06, 14.89. _ 
_ZLiirich, Chemisches Universitatslaboratorinm, im August 1910. 

Rs 
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. Fritz Reitzenstein und Wilhelm Bréuning: Uber 
die Hinwirkung schwefligsaurer Salze auf Pyridin, Bemerkung " 
Bort: Uber eee peaacken des Trischwefligsaure- i: 


 [Mitteilung aus ine Chemischen Institut der Gas cedar bea 
a (Kingegangen am 24 Oktober 1910.) 


_ SBereits in ihrer ersten Abhandung yermuteten Bucherer und 
Schenkel?) richtig, daB bei der Aufspaltung des Pyridin-Schwellig- 
reesters mit Alkali neben Ammoniak das Auftreten einer fiinf- 
f rigen Kohlenstoffkette zu erwarten sei, die mit dem Zinckeschen 
Glutaconaldehyd, HO.CH:CH:CH:CH.CHO, identisch sein sollte. 
Der Beweis fiir diese Anschauung wurde teens nicht erbracht. In- 
zwischen ist es Jul. Schenkel’*). gelungen, aus dem hypothetischen 
ldehyd das Zinekesche Dianilid zu isolieren. Hierzu erlauben wir 7 
uns zu bemerken, dafB wir vor ca. 2 Jahren aus dem Pyridin-Schwef- 
ligsiiureester durch geeignete Behandlung das Zinckesche Di-p-to- 
luidid isolierten und identifizierten. 

_ Die Einzelheiten sind in der Dissertation von Wilheim Breu- 
ning, IL. >Uber die Aufspaltung des Pyridins«, Wiirzburg, 13. Mai 
1909, S. 58, 79, niedergelegt. 

- Wir lassen hier die Angaben aus der Dissertation von Breu- 
ning (S. 79) folgen: 

_ »Pyridin wurde mit Natriumbisulfit nach der Angabe yon 
Bucherer und Schenkel 24 Stunden gekocht. In kleine Portionen 
entstandenen labilen Esters wurde nun iiberschiissige Natronlauge ge- 
en. Dadarch schied sich ein hellgelbes Ol aus. Man lieB unge- 
“fahr 5 Minuten die Reaktionsmasse stehen und gab dann einen Uber- 
schu® einer alkoholischen Lisung von p-Toluidin hinzu. Ks bildeten 
sich zwei Schichten. Das Gemenge erhitzte. man nun kurze Zeit in 
inem Becherglas unter stetigem Umschiitteln auf dem Wasserbad, bis 


‘i De Diess Berichte 41, 1351 [1908]. ?) Diese Berichte 43, 2598 (1910) 
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‘man méglichst rasch ab und spiilte mit Wasser aus. Der getrock 


die auftretende Wai SalI OCR nachlieB foul on F 
sich rétlichgelb gefirbt hatte. Nach dem Abkiihlen versetzte man ; 
einer reichlichen Menge kalter, verdiinnter Schwefelsiure, wodurch 
sich ein in roten Nadeln krystallisierender Kérper ausschied, de 
durch p-Toluidin noch verunreinigt war. Um ihn dem Einfluf 
allmahlich frei werdenden schwefligen Saure zu entziehen, filtr 


Niederschlag wurde in konzentrierter Schwefelsiure gelést und d 
KingieSen dieser Losung in kaltes Wasser wieder gefallt, auf ei 
Filter gesammelt, getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Verbindung krystallisiert in roten, spitzen Nadeln vom Sch 
138—139° Sie erwies sich auch beziiglich ihrer Léslichkeit, 
Absorptionsspektrums und ibres sonstigen Verhaltens vollstandig iden 
tisch mit einem aus Dinitrophenyl]-pyridinchlorid bereiteten p- Dito- 
luidid von Zincke. 


Spektroskopische Untersuchung: 


Zinckesches schwefelsaures Ditoluidid, gewonnen aus Din 
phenyl-pyridinchlorid und aus Pyridin-schwelligsiureester 2 = 492 
(Die Messung wurde in alkoholischer Liésung vorgenommen.)« 


465. James F. Norris, Ruth Thomas und a 
B.Marion Brown: Uber die Hinwirkung von Metallen auf. 
Ketcenchloride der aromatischen Reihe und tber die a 


schaften von Verbindungen des Typus R,CCl—CCiR,!). 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 


Die vor kurzem erfolgte Veréfientlichung einer Mitteilung yon 
Schmidlin und Escher’) tiber symm. Dichlor-tetraphenyl- ithan: 
lat es uns ratsam erscheinen, schon jetzt iiber Studien zu set 
richten, an deren Vollendung in den letzten Jahren im hiesigen La- 
boratorium gearbeitet worden ist. Im Laufe dieser Untersuchungen, 
deren Thema die Einwirkung der Metalle auf Ketonchloride 
bildete, wurde auch eine Reihe von neuen Substitutionsprodukten de 
a — = ‘ ll 

') Die Verlasser erkennen dankbar an, da sie bei ihrer Untersuchun, 
durch Mittel aus der Warren-Stiltung der American Academy of Arts an 
Sciences unterstiitzt worden sind. — Ein Auszug .aus vorliegender 
handlung wurde im Dezember 1909 in Boston wihrend einer Sitzung 
American Chemical Society verlesen. 

”) Diese Berichte 43, 1153 [1910]. 
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Athans aulgefunden; die Verdifentlichung der Resultate verzogerte sich 


jedoch, da gleichzeitig die Ergebnisse einer Untersuchung iiber diese 
Substitutionsprodukte, die sich ungewohnlich interessant erwiesen, 


_ publiziert werden sollten. 


Das urspriingliche Ziel der Untersuchung war, den Hinflu& 
auizuklaren, den die Natur der Radikale in den Verbindungen 
vom T'ypus R:CCly auf die Reaktionsfahigkeit ihrer Halogen- 
atome gegeniiber Metallen, Wasser und Metalloxyden ausiibt. Quali- 
tative Resultate sind mit Hilfe einer ganzen Zahl von Ketonchloriden 
erhalten worden, quantitativ wurde die Reaktion jedoch nur an der 
Hand einiger typischer Verbindungen verfolgt. Hierbei stellte sich 
als allgemeines Ergebnis heraus, dag, wenn die substituierenden 
Radikale positiv oder auch stark negativ sind, die Ha- 
logenatome in den Ketonchloriden mit Metallen und ge- 
wissen Metalloxyden nur schwer zur Umsetzung zu bringen 


sind. Geht man jedoch vom positiven Endpunkt der Reihe allmih- 
lich zum negativen iiber, so nimmt die Reaktionsfihigkeit der Ha- 


logenatome zunachst zu, bis man zu Ketonchloriden kommt, die bei 
der Behandlung mit Metallen oder Metalloxyden, z. B. Zinkoxyd, 
leicht Halogen abgeben. Steigert sich dann jenseits von diesem 
Punkt der negative Charakter der Substituenten noch weiter, so wird 
die Stabilitat der Verbindungen wieder gréfer. Ein Beispiel hierfiir 
bietet das Verhalten des Quecksilbers gegen Benzophenon-, 
44’- und 92.4'-Dichlor-, sowie 2.5.2'.5'-Tetrachlor-benzo- 
phenonchlorid. Die negative Natur der aromatischen Radikale 
nimmt Schritt fiir Schritt zu, wenn man die Halogenatome in die 
angegebenen Stellungen einfiihrt. Unter bestimmten Bedingungen 
spaltet das Quecksilber nur ein Halogenatom aus je einem Molekiil 
des Benzophenonchlorids heraus, so da sich Tetraphenyl- 
athylendichlorid bildet. Unter den gleichen Bedingungen liefert 
das 4.4'-Dichlor-benzophenonchlorid ein Gemisch von Tetra- 


_chlor-tetraphenylathylendichlorid und Tetrachlor-tetra- 


phenylaithylen; aus dem 2.4'-Dichlor-benzophenonchlorid 
entsteht ausschlieBlich Tetrachlor-tetraphenylathylen, und das 
9.5.9.5'- Tetrachlor-benzophenonchlorid setzt sich mit dem 
Metall tiberhaupt nicht mehr um. Die letztgenannte Substanz re- 


-agiert auch nicht mit Zink, wabrend Benzophenonchlorid aut dieses 


Metall schon bei Zimmertemperatur heftig einwirkt. Uber die 
quantitative Untersuchung dieser Reaktion wird in einer spiteren Mit- 
teilung berichtet werden. Die von uns isolierten neuen Substanzen 
finden sich weiter unten beschrieben. 
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Durch Einwirkung von Quecksilber auf gewisse aromatische 
Ketonchloride konnten wir, wie schon angedeutet, tetraarylierte 
Athylendichloride vom Typus ReC(Cl).C(Cl)Re darstellen. Diese 
Verbindungen sind auch aus dem Grunde von einigem Interesse, 
weil es Behr?) und anderen Forschern unméglich gewesen ist, Brom 
an Tetraphenyl-a&thylen anzulagern, welch letzteres sich demnach 
dem Halogen gegeniiber wie ein gesiittigter Kohlenwasserstolf verbielt. 
Nachdem die Chlor-Additionsprodukte des Tetraphenyl-athylens sich 
jedoch einmal als existenzlahig erwiesen hatten, wurden auch Versuche 
zur direkten Gewinnung dieser Stoffe aus den ungesattigten Kohlen- 
wasserstotfen unternommen. Da wir gelegentlich einer anderen Unter- 
suchung die Beobachtung gemacht hatten, da®B Sulfurylehlorid, 
SO2Ch, bei Gegenwart geringer Mengen Essigsiure ein brauchbares 
Reagens fiir die Anlagerung von Chlor an Doppelbindungen 
darstellt, so beschaftigten wir uns auch mit dem Verhalten des ge- 
nannten Saurechlorids gegen Tetraphenyl-aitbylen; hierbei gelang es 
uns dann unter bestimmten Bedingungen (vergl. den experimentellen 
Teil), das erwartete Dichlorid in reinem Zustande zu gewinnen. Die 
gleiche Verbindung le® sich spa&ter auch direkt durch Anlagern von 
Chlor an den ungesittigten Kohlenwasserstoff erhalten. Charakteristisch 
fiir sie ist ihre Fahigkeit, sich mit Kohlenstofftetrachlorid und Chloro- 
form zu gut krystallisierenden Additionsprodukten zu vereinigen. 
Von diesen gibt die Chloroform-Verbindung das aufgenommene 
Lésungsmittel schon beim Liegen an der Luft wieder ab; von dieser 
Eigentiimlichkeit la®t sich bei der Darstellung von reinem Tetra- 
phenyl-athylendichlorid vorteilhafter Gebrauch machen. 

Die auffallende Tatsache, dafi das an und fir sich unbestiandige 
Tetraphenyl-athylendichlorid mit Chloroform und Kohlenstofftetra- 
chlorid, ferner auch mit Sulfurylchlorid mehr oder weniger stabile 
Additionsprodukte liefert, soll noch eingehender yeriolgt werden. 

Schmidlin und Escher haben das Verhalten des Tetrapheny|- 
athylendichlorids beim Erhitzen naher untersucht, da sie beobach- 
teten, dafi die Substanz unter Gasentwicklung schmilzt. Wir haben 
uns mit dieser Reaktion ebenfalls beschiftigt, sind aber hierbei zu 
etwas anderen Resultaten gelangt als sie. Wie wir fanden, variieren 
die Produkte je nach der zu ihrer Gewinnung benutzten Zersetzungs- 
temperatur. Wird das Tetraphenyl-iithylendichlorid langsam auf etwa 
180° erwirmt und bei dieser Temperatur bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung erhalten, so bildet sich als Hauptprodukt 4-Chlor- 
tetraphenylathylen, das durch die Analyse und durch seine Oxy- 


') Diese Berichte 3, 752 [1870]. 


te a 


_ dierbarkeit zu 4-Chlor-benzophenon identifiziert werden konute. 
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AuBerdem wurde das 4-Chlor-tetraphenylathylen dann noch syn- 
thetisch auf einem Wege gewonnen, der hinsichtlich der angenommenen 


_Konstitutionsformel keinen Zweifel liSt, nimlich durch Erhitzen yon 


4-Chlor-benzophenonchlorid mit Diphenyl-methan. Wird die Tem pe- 
ratur beim Erhitzen des Tetraphenyl-athylendichlorids héher gesteigert, 


so bildet sich ein schwer trennbares Gemisch von Tetraphenyl- 


ithylen mit 4-Chlor-tetraphenylithylen. Als das Additionsprodukt 
des Tetraphenyl-athylendichlorids mit Kohlenstofitetfachlorid erhitzt 
wurde, lieSen sich lediglich Tetraphenyl-athylen und CCl; nachweisen. 

Gleich nachdem wir das Tetraphenyl-athylendichlorid zum ersten 
Mal erhalten hatten, unternahmen wir den Versuch, die beiden Ha- 
Jogenatome durch Phenylgruppen zu ersetzen und auf diesem Wege 
zum Hexaphenyl-athan zu kommen, dessen eingehendere Unter- 
suchung fiir die definitive Aufklarung der Struktur des »Triphenyl- 


-methyls« von gréfter Bedeutung sein mute. Auch Schmidlin und 
Escher haben iiber Bemiihungen, diese Reaktion zu realisieren, be- 


richtet; unsere Resultate stimmen zum Teil mit den ihrigen tberein, 
nur erhielten wir bei der Umsetzung des Tetraphenyl-athylen- 
dichlorids mit Phenylmagnesiumbromid einen interessanten 
Kohlenwasserstoff, der von den beiden genannten Autoren nicht er- 
waibnt wird. Schmidlin und Escher geben an, dal’ die Aryl- 
magnesiumyverbindung aus dem Tetraphenyl-athylendichlorid Halogen 


_ herausnimmt, erwahnen aber als einziges Produkt der Reaktion nur 


das Tetraphenyl-athylen. Unsere Versuche fiihrten zu der Er- 


kenntnis, daB-~ gleichzeitig auch 4-Phenyl-tetraphenylathylen 


entsteht, dessen Abtrennung von dem anderen Kohlenwasserstoff aller- 
dings nicht leicht gelingt. Da Schmidlin und Escher nun ihre 
Versuche mit sehr kleinen Mengen Dichlorid durchgefiihrt haben, wird 
es ohne weiteres verstiindlich, da®B das weit leichter lésliche zweite 
Produkt ihrer Aufmerksamkeit entgangen ist. Die angenommene 


_ Strukturformel unseres neuen Kohlenwasserstoffes haben wir durch 


die Analyse und Molekulargewichtsbestimmung, ferner auch durch die 
Oxydation sichergestellt, die 4-Phenyl-benzop henon ergab. Schliefi- 
lich gelang dann auch die Synthese des 4-Phenyl]-tetraphenylathylens 
durch Erhitzen von 4-Phenyl-benzophenonchlorid mit Diphenyl- 
methan. Die Entstehung unseres Kohlenwasserstoffes bei der oben 
erwahnten Grignardschen Reaktion stellt einen anomalen Fall dar 
und erscheint deshalb besonders interessant, weil hier das Pheny|l- 
magnesiumbromid die Hinfitithrung der Phenylgruppe in 
einen Ring bewirkt, der kein Halogenatom enthilt. Hinen ihn- 


lichen Verlauf scheint die Umsetzung tibrigens auch bei der An- 
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wendung von Methylmagnesiumjodid zu nehmen. Wir wollen uns — 


mit diesen unerwarteten Umsetzungen noch weiter beschaftigen und 
auch die Kinwirkung von Alkyl- und Arylmagnesiumhaloiden auf 
Verbindungen mit leicht ersetzbaren Chloratomen noch genauer ver- 


folgen, da auf Reaktionen solcher Art durch die von uns beim Tetra-_ 


phenyl-athylendichlorid gewonnenen Resultate jetzt ein neues Licht 
geworlen worden ist. 

Wir haben uns dann der Einwirkung von Metallen auf das 
Benzophenonbromid zugewandt, weil wir hofften, auf diesem 
Wege das Tetraphenyl-athylendibromid zu gewinnen. In diesem Fall 
war jedoch Tetraphenyl-athylen das einzige isolierbare Reaktions~ 
produkt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der schon erwabn- 
ten Angabe Bebrs, da® eine Anlagerung von Brom an das Tetra- 
phenyl-athylen nicht gelingt. Es ergibt sich hieraus die bemerkens- 
werte Tatsache, da sich zwar Chlor, nicht aber Brom an die 
Doppelbindung des Tetraphenyl-athylens anlagern aft. 

Ferner haben wir den Versuch unternommen, die Halogenatome 
im Tetraphenyl-athylendichlorid in der Weise durch Phenyle 
zu ersetzen, dafi wir die Verbindung mit Brombenzol und Na- 
trium erhitzten. Das Metall nahm auch die Halogenatome des 
Dichlorids heraus, aber es entstand wiederum nur Tetraphenyl- 
athylen. 

Hinsichtlich der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf 
ein Gemisch von Tetraphenyl-athylendichlorid und Benzol 
stimmen unsere Resultate mit den Angaben von Schmidlin und 
Escher iiberein: auch wir fanden, daf das Benzol an der Umsetzung 
nicht teilnimmt, und da’ die Wasserstoffatome, die mit dem Halogen 
als Chlorwasserstoff austreten, den Phenylgruppen des Tetraphenyl- 
athylendichlorids entnommen werden. Behuts Entscheidung der Frage, 
ob diese Wasserstoffatome in para- oder in ortho-Stellung zu den Athan- 
Kohlenstoffatomen herausgenommen werden, liefien wir das Aluminium- 
chlorid auf 4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenylithylendichlorid 
reagieren. Die Umsetzung verlief analog wie beim Tetraphenyl- 
ithylendichlorid; dies weist darauf hin, da die para-Wasserstoffatome 
an der Reaktion unbeteiligt sind. Wir erhielten als Reaktions- 
produkte 9.10-Diphenyl-phenanthren und ein Tetrachlor-Sub- 
stitutionsprodukt desselben. 

Da eine sehr wichtige experimentelle Aufgabe, nimlich die Dar- 
stellung des Triphenylmethyls aus einem Athan-Derivat 
‘-bisher noch nicht gelést worden ist, so beschiftigten wir uns auch 
mit den Bildungsweisen und gewissen Umsetzungen des 
Triphenylmethyls und Pentaphenyl-athans, wobei es uns 


pe tn ere 
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unter anderem darauf ankam, festzustellen, wie weit sich diese beiden 


_ Koblenwasserstoffe in ihren Umsetzungen analog verhalten. Bekannt- 


lich lit sich das Triphenylmethyl durch Einwirkung von Zink auf Tri- 


_phenyl-methylehlorid gewinnen; es erschien uns deshalb von Interesse, 


zu ermitteln, ob das Pentaphenyl-athan in entsprechender Weise durch 
Einwirkung ae gleichen Metalles auf ein Gemisch von Triphenyl- methyl- 
chlorid und Diphenyl-brom-methan erhiitlich ist. Als wir nun die beiden 
Verbindungen in einer Essigester-Lésung mit Zink schiittelten, trat auch 
sogleich die erwartete Reaktion ein, die Ausbeute an Pentaphenyl-athan 
war aber gering. Die Ursache hierfiir ist wahrscheinlich nur in der 
Unbestindigkeit des Pentaphenyl-dthans zu suchen, das, wie bereits 
bekannt, gegen Sauerstoff bei auch nur wenig erhéhter Temperatur 
emplindlich ist und hierin dem »Triphenylmethyl« bezw. dem hypo- 
thetischen Hexaphenyl-athan gleicht: in beiden Fallen wird die Kohlen- 


stoff-Bindung zwischen den Athan-Koblenstoffatomen auseinander ge- 


rissen, und man erhilt Triphenylmethyl-peroxyd. 

Um die hier zutage tretende Analogie noch weiter vorfoleenea ZU 
k6nnen, haben wir das Verhalten beider Kohlenwasserstoffe gegen 
Sulfurylehlorid untersucht, von welchem wir schon weiter oben 
erwahnten, dafi es ein sehr geeignetes Hilfsmittel zur Anlagerung von 
Chlor an Doppelbindungen darstellt. Als wir das Triphenylmethyl, das 
sich gegen Sauerstoff ja wie eine ungesattigte Verbindung verhalt, in 
warmem Sulfurylchlorid aufmahmen und die Lésung dann eindunsten 
lieBen, erhielten wir Triphenyl-methylchlorid. Dieselbe Substanz 
gewannen wir bei gleicher Behandlung auch aus dem Pentaphenyl- 
iithan; gleichzeitig bildete sich ein Ol, das Diphenyl-chlor-methan zu 
sein scheint. Wir brachten dann auch das Tetraphenyl-athan mit 
Sulfurylchlorid zusammen, um zu priifen, ob in diesem Fall die 


Bindung zwischen den Athan-Koblenstoffatomen ebenfalls gesprengt 


werden wiirde. Unter analogen Reaktionsbedingungen trat hier Jje- 
doch iiberhaupt keine Umsetzung ein — eine Erfahrung, die mit der 
Tatsache im Einklang steht, daB Tetraphenyl-aithan auch gegen Sauer- 
stoff bestandig ist. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen sei noch darauf hinge- 
wiesen, da® Sulfurylchlorid auch sehr dazu geeignet ist, in 
manchen Verbindungen die Hydroxylgruppe gegen Chlor aus- 


gzutauschen. So geht Triphenyl-carbinol leicht in Tripheny|- 


methylehlorid tiber, wenn man es in warmem Schwefelsaurechlorid 
lést. Abnlich wird Trinitro-triphenylcarbinol, dessen Hydroxyl 


sonst nur schwer gegen Chlor auszuwechseln ist, durch Krwirmen 


mit Sulfurylchlorid glatt in Trinitro- triphenylmethylehlorid 


yerwandelt. Weitere Versuche in der eben angedeuteten Richtung be- 


halten wir uns noch vor. 
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Im Verlauf unserer Arbeit haben wir die Darstellungsmethode 


fiir Benzophenon soweit vereinfacht, dali jetzt 300 g dieses Ketons | 


in einer Operation innerhalb weniger Stunden gewonnen werden 
kénnen. Ferner fanden wir ein neues Verfahren zur Bereitung von 


Tetraphenyl-athylen auf, das auch die bequeme Herstellung | 


gréferer Mengen dieses Kohlenwasserstolfes gestattet und in der 
Kondensation von Benzophenonchlorid mit Diphenyl-methan besteht. 
Wie am Schlu&® naher dargelegt ist, gelingt auf analogem Wege auch 
die Gewinnung yon Derivaten des Tetraphenyl-athylens ohne irgend- 
welche Schwierigkeiten. 


Experimenteller Teil. 
Kinwirkung von Metallen auf Ketonchloride. 
Benzophenonchlorid. 


* In allen solchen Solvenzien, welche das Zinkchlorid leicht lésen, 
wirkt Zink auf das Benzophenonchlorid rasch ein; fiir unsere Zwecke 
erwies sich jedoch der Essigester als das geeignetste Lésungsmittel. 
Welches Produkt hierbei entsteht, hingt davon ab, ob der Ester 
Wasser enthalt oder nicht. In wasserfreiem Athylacetat gewinnt 
man Tetraphenyl-athylen. Bei einem Versuch, bei welchem ein 
Gemisch von 5.3 g Zink, 4.5 g Benzophenonchlorid und 15 eem 
trocknem Essigester iiber Nacht stehen gelassen wurde, erhielten wir 
2 2 dieses Kohlenwasserstofis. Als aber ein aihnliches Gemisch, zu dem 
wir jedoch 0.3 com Wasser hinzugefiigt hatten, dieselbe Zahl von 
Stunden stehen blieb, waren 3 g bei 178—-179° schmelzendes 
«-Benzpinakolin entstanden. Die Bildung des letzteren ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach auf eine Kinwirkung des Wassers auf das 


Tetraphenyl-athylendichlorid zuriickzufiihren, welches zweilellos das’ 


erste Produkt der Reaktion zwischen dem Ketonchlorid und dem 
Metall darstellt. Als das Zink durch Silber ersetzt wurde,  stellte 
wiederum der Kohlenwasserstoff das Hauptprodukt der Umsetzung dar. 

Zu anderen Ergebnissen kamen wir bei der Kinwirkung yon 
Quecksilber auf Benzophenonchlorid. Das Hauptprodukt war, auch 
wenn das Ketonchlorid mit dem Metall mehrere Tage erhitzt wurde, 
Tetraphenyl-athylendichlorid., 

Versuch 1. 58 @ (CgHs)eCCle, 200 g He und 50 ccm CS wurden anf 
dem Wasserbad 96 Stdn. im Sieden erhalten. Aus der Lésung lieBen sich 
dann 22 g (Cg Hs5)2CCl.CCl1(Ce Hs)o isolieren; beim 3-tagigen Erhitzen des 
Riickstandes bildeten sich noch 9 g der gleichen Verbindung. 

Versuch (2. 71 g (Cy Hs)eCCl, 200 g He und 100 cem Cs, blieben 
unter gelegentlichem Umschiitteln 2 Wochen stehen; Ausbeute: 21 ¢ Tetra- 


aes ithylendichlorid, zu welchem nach 2-tagigem Erhitzen des Riickstandes 
q noch 10 g desselben Chlorids hinzukamen. 


Versuch 3. 5 g (CgHs)2CBro, 11 g Hg und 10 ecm CS. wurden 


, 2 Stdn. bei Bae et easperdine geschiittelt und blieben dann iiber Nacht 


stehen. Das erhaltene Produkt erwies sich als Tetraphenyl-athylen. Bei 


_. €inem anderen Versuch, bei welchem ein ahnliches Gemisch nur 1 Std. in 


i ial nat 
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Beriihrung mit dem Metall blieb, ergab sich ein Gemenge yon Tetraphenyl- 


_ athylen mit unverandertem Bisaopledebtiremia, Zink wirkt heftig auf das 
 Bromid ein und nimmt alles Halogen heraus. 


Das Verhalten des Benzophenonchlorids und -bromids gegen 
Magnesium wurde ebenfalls untersucht. In einer Lésung in trocknem, 


etwas Jod enthaltendem Ather, die zwei Tage hindurch gekocht 


worden war, trat jedoch keine Umsetzung ein. 
Bemerkenswert erscheint, da solch reaktionsfihiges Metall wie 


das Magnesium mit dem Benzophenonchlorid nicht reagiert, wahrend 


Quecksilber so leicht einwirkt. Versuche mit anderen Ketonchloriden, 
z. B. 4-Nitro-benzophenonchlorid, gaben jedoch ebenfalls negative Re- 
sultate. Benzophenonbromid setzt sich in Ather zwar mit Magnesium 
um, doch haben wir die entstehenden Produkte nicht untersucht, 


Halogenderivate des Benzophenonchlorids. 


Versuch 1. Eine Lésung von 15 g 4.4’-Dichlor-benzo- 
phenon in 20 ccm trocknem Essigester wurde mit 5 g granuliertem 


Zink 2 Tage geschiittelt. Das Produkt wurde abfiltriert und mit 


heiBem Athylacetat extrahiert. Die Lésung wurde behufs Entfernung 
des Zinkchlorids mit Wasser ausgeschiittelt und dann zur Krystalli- 
sation eingedampit. Das so erhaltene Produkt schmolz bei 201—209° 
und nach wiederholtem Umliésen aus Aceton bei 216—217°; es erwies 
sich als 4.4’.4’.4”-Tetrachlor-tetraphenylathylen. 
CosHieCli. Ber. Cl 30.20. Gef. Cl 29.94, 30.71. 
Versuch 2. Eine Lésung von 10 g 4.4’. Dichlor-benzophenon- 


~ chlorid in 20 cem trocknem Athylacetat blieb mit 50 g Queck- 
~ silber 2 Tage lang in Beriihrung, wahrend welcher Zeit es 8 Stdn. 


auf der Maschine geschiittelt wurde. Das Produkt wog 6.5 g und 
veriliissigte sich nel 189—194°; nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus 1 Tl. CS. + 3 Tin. Essigester lag der Schmelzpunkt bei 190—191° 
Die Analyse: 

Cre lite Cle. “Ber Cl 39:37. ~ Get. Cl.39.74, 
zeigte, daB es sich um das 4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenyl- 


“Aathylendichlorid handelte. 


Die Umsetzung der Metalle mit dem 2-Chlor- und 2.4’ Dichlor- 


benzophenonchlorid scheint nicht so einfach wie bei solchen Benzo- 


2948 


phenonchlorid-Derivaten zu verlaufen, deren Substituenten ausschlieBlich in . 
para-Stellung stehen. Aus beiden eben genannten Verbindungen nahm das 
Zink innerhalb weniger Tage soviel Chlor heraus, als dem mit den Methan- 
Kohlenstoffatomen verbundenen Halogen entsprach; die Produkte bestanden 
jedoch aus glasartigen Massen ohne bestimmten Schmelzpunkt, die sich nicht 
zum Krystallisieren bringen lieffen. Beim 2-Chlor-benzophenonchlorid resul- 
tierte eine ahnliche Substanz auch, als das Zink durch Silber ersetzt wurde. 
Die Molekulargewichtsbestimmung faihrte zu der Zahl 670 — ein Beweis 
dafiir, daB sich ein kompliziert zusammengesetztes Derivat gebildet hatte. 
Die Umsetzung mit Quecksilber vollzog sich beim 2.4’-Dichlor-benzo- 
phenonchlorid nicht analog wie zwischen dem gleichen Metall und dem 4.4’- 
Derivat. Innerhalb von 9 Tagen nahm das Metall 82 °/o des mit dem Methan- 
Kohlenstoffatom verbundenen Chlors heraus, und das Produkt schien mit dem 


bei Anwendung von Zink gewonnenen identisch zu sein. — 2.5.2'.5'-Tetra- 
ehlor-benzophenoncblorid trat, als es in Lisung mehrere Tage hindureh 
mit Metallen erhitzt wurde, tiberhaupt nicht in Reaktion. — Auch die Um- 


_ setzung zwischen 4-Nitro-benzophenonchlorid mit Zink verlief anomal. 
Als Hauptprodukt trat ein zinkhaltiger Stoff auf, der yon Wasser zersetzt 
warde. Magnesium verinderte die Nitroverbindung tberhaupt uicht; mit 
Silber schien der Reaktionsverlauf dagegen normal zu sein und sich ein 
Tetraphenylathylen-Derivat zu bilden. 

Die Versuche iiber die Einwirkung von Metallen auf Keton- 
chloride werden noch fortgesetzt. 


Fluorenonchlorid. 


Das Ausgangsmaterial wurde durch 30 Minuten langes Erhitzen 
von 5g Fluorenon mit 6 g Phosphorpentachlorid auf 150° hergestelit. 
Das beim Abkiihlen der Schmelze auskrystallisierende Produkt wurde 
auf porésem Ton abgepreft und dann aus Petrolither oder Ligroin 
umgelést. Die Ausbeute stellte sich auf 70°) der Theorie. Fluo- 
renonchlorid krystallisiert in langen, strohgelben Nadeln vom Schmp. 
101% — 102.5". 

Ci3Hs Cla. Ber. Cl 30.17. Gef. Cl 30.12, 29.90. 

Durch mehrstiindiges Erwirmen mit Alkohol wurde das Chlorid 
in Fluorenon zuriickverwandelt. 

Versuch J. 2.6 g Fluorenonchlorid warden in 15 cem trocknem Essig- 
ester gelést und mit 5.4 g Zink erhitzt. Nach Verlauf yon 3 Wochen waren 
96 °/o des Chlors herausgespalten. Das Produkt stellte nach dem Aus- 
waschen mit Wasser ein dunkelgefarbtes Pulver dar, das bei 260° noch nicht 
schmolz. Hs enthielt kein Chlor und hinterlief’ beim Verglithen einen Rick- 
stand yon Zinkoxyd. 

Versuch 2. Eine Lésung von 5.26 g Fluorenonchlorid in 25 cem Essig- 
ester blieb mit 11.98 g Silber 4 Tage stehen. In dieser Zeit batten sich 
91°> seines Halogens mit dem Metall vereinigt, und es war ein Aquivalenter 
Betrag an Bis-diphenylen-athylen entstanden. 
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~ Versuch 3. Nachdem eine Lésung von 3.57 g Fluorenonchlorid in ca. 
., 15 cem trocknem Essigester mehrere Tage mit 51 g¢ Quecksilber in Be- 
4 rthrung geblieben war, hatten sich 50 /) des Papen abgespalten, Das 
3 Produkt erwies sich als ies diphenylen-athylendichlorid, (Cj Hs). CCle 
a MOC, )., krystallisierte aus Athylacetat in farblosen Nadeln und schmolz 
bei 228—236° unter Entwicklung von Chlorwasserstoff zu ciner roten 
_ Flissigkeit zusammen. Die gleiche Substanz lieB sich aus dem Bis-diphenylen- 
a athylen durch Erwarmen mit Sulfurylchlorid gewinnen, das eine Spur Essig- 
_ stiure oder Acetanhydrid enthielt. Beim Erkalten schied sich dann das farb- 
lose Chlor-Additionsprodukt des, wie bekannt, roten ungesattigten Kohlen- 
wasserstofis aus. Gleich dem Tetraphenyl-athylendichlorid verliert auch die 
wasserstoffarmere Verbindung beim Behandeln mit Aluminiumehlorid Salz- 
siure: das Produkt dieser Reaktion haben wir jedoch nicht untersucht. 


Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen vom 
Typus (Ar), CC1I.CCl(Ar). 


A) mit Hilfe von Sulfurylchlorid. 


7 Im Voraufgehenden ist beschrieben, wie sich einige Vertreter 
dieser Klasse von Verbindungen durch Einwirkung von (uecksilber 
auf Ketonchloride gewinnen lassen. Wie in der Hinleitung bereits 
_ hervorgehoben wurde, hat sich dann bei Gelegenheit einer anderen 
Reihe von Versuchen herausgestellt, dafi das Sulfurylchlorid unter 
bestimmten Bedingungen ein sehr geeignetes Hilfsmittel darstellt, wenn 
es darauf ankommt, Chlor an Doppelbindungen anzulagern. Bei den 
* ersten Versuchen dieser Art wurde eine Probe Sulfurylchlorid ver- 
wendet, das aus der Fabrik von Kahlbaum stammte und die ge- 
wiinschte Addition mit Leichtigkeit bewirkte. Bei spaiteren Versuchen, 
zu welchen eine andere Probe des Chlorids von derselben Firma be- 
nutzt wurde, trat jedoch keine Addition ein. Wir stellten uns dann 
das Sulfurylchlorid im hiesigen Laboratorium durch Zusammenbringew 
von Schwefeldioxyd mit Chlor bei Gegenwart kleiner Mengen Hssig- 
 siureanhydrid selbst her, und fanden, da dieses Praparat wiederum 
_Teicht mit dem Tetraphenyl-athylen reagierte. Die weitere Verfolgung 
"des Gegenstandes fiihrte uns schlieBlich zu der Erkenntnis, da’ durch 
Zufiigen geringer (Quantitaten Essigsiure oder Essigsaure- 
anhydrid zu dem »inaktiven« Chlorid die Reaktionsfabigkeit des- 
.selben hergestellt und?die Anlagerung des Chlors an Doppelbindunger 
mit Hilfe eines in dieser Weise absichtlich verunreinigten Chlorids. 
bewirkt werden konnte. 
3 Wird das Tetraphenyl-ithylen in siedendem Sulfuryl- 
ehlorid gelést, so beginnt eine Gasentwicklung, und beim Abkiblen 
scheidet sich eine schén krystallisierte, Substanz aus, die sich als ein 
Additionsprodukt von Tetraphenyl-athylendichlorid mit 


| 
; 


— 
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Sulfurylchlorid zu erkennen gab. Die Verbindung ist als solehe | 
nur wenig bestindig, denn sie gibt schon beim Stehen an der Luit, 


ferner beim Umkrystallisieren aus Lésungsmitteln Sulfurylchlorid ab. 
Wird sie z. B. in Aceton aufgenommen, so krystallisiert Tetraphenyl- 


ithylendichlorid aus. Mit Riicksicht auf die erwahnte Unbestandig-— 


keit des Additionsproduktes war es auch schwierig, bei den Analysen 
oder der Bestimmung des Schmelzpunktes iibereinstimmende Werte 
zu erzielen.. Eine der von uns dargestellten Proben schmolz, nach- 
dem sie mit sorgfiltig getrocknetem Petrolather gewaschen worden 
war, bei 134—135° unter Zersetzung; bei Anwendung yon anderen 
Solvenzien ergaben sich Produkte von niedrigerem Schmelzpunkt. 

Fir einen quantitativen Versuch wurden 3 g Tetraphenyl-athylen ver- 
wendet; diese lieferten 4.6 g des Additionsproduktes, wahrend die’theoretische 
Ausbeute fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung (Ce H5)2CCl. 
CCI(CeHs)2, SO Cly sich zn 4.8 g berechnet. Mehrere Schwefel- und Chlor- 
Bestimmungen sind ausgefiihrt worden, gaben aber, wegen der Schwierigkeit, 
die Substanz yollkommen rein zu erhalten, nicht sehr befriedigende Zahlen; 
immerhin lieben sie crkennen, dali die Verbindung die ihr soeben zugeschriebene 
Zusammensetzung hatte. Eine Probe der Substanz blieh im Vakuumexsiccator 
iiber Atzkali eine Woche stehen; der Gewichtsverlust war dann konstant ge- 
worden und entsprach ebenfalls der obigen Formel. Der Hauptbetrag der 
Gewichtsverminderung trat bereits innerhalb der ersten 12 Stunden ein. 

Mit Hilfe des Sulfurylchlorids konnte die Anlagerung von 
Chlor auch bei folgenden Verbindungen bewirkt werden: 4-Chlor- 
tetraphenylathylen, 4.4’.4".4"-Tetrachlor-tetraphenylaithylen, 
4-Phenyl-tetraphenylaithylen und Bis-diphenylen-athylen. 


B) mit Hilfe von Chlor. 


Leitet man Chlor in eine kalte Tetrachlorkohlenstotf-Lésung von 
Tetraphenyl-athylen ein, so beginnt alsbald die Ausscheidung eines 


krystallisierten Produktes, da sich als additionelle Verbindung 


von ‘Tetraphenyl-athylendichlorid und Tetrachlorkohlen- 
stoff von der Zusammensetzung (Cs H;)2CCl.CCl(Cs Hs)2, 2CCh 
erwies. ine Analyse ergab 51.8%) Cl gegen ber. 49.6 >) Cl. Die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ, da die Substanz von kaltem CCl kaum 
gelést wird. Aus 16.8 g Kohlenwasserstoff wurden 34.7 g Additions- 
produkt erzielt, wahrend die Theorie 35.7 g erwarten liBt. Die Ver- 
bindung kann aus hei8em Tetrachlorkohlenstoff oder auch aus Schwefel- 
kohlenstoff umgelést werden. Sie verliert schon bei Zimmertempera- 
tur langsam Tetrachlorkohlenstoff, doch brauchte eine im Vakuum- 
exsiccator auflbewahrte Probe immerhin 2 Monate, bis sie ein kon- 
stantes Gewicht erreichte. Bei 90—100° wird der Tetrachlorkohlen- 
stoff inverbalb von 4 Tagen, zum gréfferen Teil jedoch schon inner- 
halb der ersten 24 Stunden, abgegeben. 


et a eT are ee a eT ae er ae 


Pa er Schmelzpunkt des Additionsproduktes schwankt mit der Ge- 
- schwindigkeit des Erhitzens. Wird langsam erwiirmt, so tritt die Ver- 
- tlissigung unter Entwicklung von Gas bei 170—171° ein; bringt man 
% die Probe aber in ein schon auf 165° vorgewarmtes Bad ha erwirmt - 
dann langsam weiter, so findet man den Schmelzpunkt erst bei 178— 


ae TO... 
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= Die gleiche Verbindung ergab sich beim Umkrystallisieren von 
~ Fertigem Tetraphenyl-athylendichlorid aus Tetrachlorkokienstoff. 


___ Beim Einleiten von Chlor in eine Lésung des Tetrapheny|- 
athylens in Chloroform bildete sich ein Additionsprodukt yon 
der Zusammensetzung (Cs H;)2 0 Cl. CCl(Cs Hs)2, 2CHCls, das in Chloro- 
form léslich ist, sich aber beim Eindampfen der Lésung bis zur be- 
-ginnenden Krystallisation ausscheidet. Sie fallt in grofen, gut aus- 
gebildeten, glinzenden, durchsichtigen Krystallen aus, die aber an der 
Luft rasch triibe und opak werden. Die Menge des addierten Chloro- 
forms lie sich durch Erhitzen der Verbindung auf 100° bestimmen. 
“Die Gewichtskonstanz trat hierbei innerhalb einer Stunde ein, und der 
_ Gewichtsverlust betrug 38.05 °/o, wabrend ein Kérper von der oben 
-angegebenen Zusammensetzung 387.00 °/o Chloroform verlieren sollte. 
Auch bei Zimmertemperatur gibt das Additionsprodukt schon ziemlich 
-rasch Chloroform ab; so wurde bei einer Probe bereits innerhalb von 
3.5 Stunden Gewichtskonstanz erzielt. 
Tetraphenyl-athylendichlorid wird am besten in der Weise 
-dargestellt, daB man Tetraphenyl-aithylen in Chloroform-Lésung mit 
gasformigem Chlor behandelt, dann die Lésung bis zu beginnender 
K rystallisation einengt und das sich abscheidende Additionsprodukt 
einige Stunden an der Luft stehen la®t. Bei diesem Verfahren liefer- 
ten 40g Tetraphenyl-iithylen, ohne daf& besondere Sorgfalt auf die Pr- 
zielung eines quantitativen Hewaliale verwendet wurde, 44 g Dichlorid, 
_entsprechend einer Ausbeute von 88°, der Theorie. Das gleiche 
Additionsprodukt konnte auch durch Umlésen von fertigem Tetra~ 
phenyl-athylendichlorid aus Chloroform gewonnen werden. 


- Chemische Eigenschaften der Verbindungen vom Typus 
Z (Cs Hs), 0 Cl. CCl (Cs Hs)». 

Im Hinblick darauf, da® Tetraphenyl-aithylendichlorid ein Hexa- 
substitutionsprodukt des Athans ist, welches mehrere Phenylgruppen 
-enthalt, und unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf Triphenyl- 


methyl und Pentaphenyl- -ithan eine grofe Reaktious!ahigkeit zu ent- 


falten vermogen, haben wir uns mit den Eigenschaften des Tetra- 


phenyl- -ithylendichlorids und einiger seiner Derivate etwas eingehender 


- beschiftigt. 


r 
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Einwirkung der Wirme auf Tetraphenyl-athyl 
dichlorid. — Durch die Anhiufung von sechs negativen Gruppen — 
zwei Athan-Kohlenstoffatomen ist das Molekiil instabil geworden, und: 
die beiden Halogenatome werden dementsprechend leicht abgegeben 
bezw. gegen weniger negative Atome ausgetauscht. So zerfallt die 
Verbindung langsam, wenn man sie auf 100° erwirmt; in 22 Stunden 
war der Gewichtsverlust auf 2.9 %/) angestiegen. Bei 160° tritt sogar 
ein sehr rascher Zerfall der Substanz ein. Die sich bildenden Pro-_ 
dukte variieren je nach der Temperatur, die bei der Zersetzung inne- 
gebalten wird. a 
Versuch 1. 3 ¢ (CgHs),C€l CCl(Co Hs). wurden im Reagensrohr. in i 
einem Schwefelsiiurebad erwirmt. Die Zersetzung begann bei 160°. Die — 
Temperatur des Bades wurde dann aut 170—174° erhalten, bis sich kein | 
Gas mehr entwickelte; schlieBlich wurde noch 20 Minuten hindurch 10° héher 
erhitzt. Die fraktionierte Krystallisation des Produkts ergab zunichst eine 
bei 163—165° schmelzende Substanz, die sich spater als 4-Chlor-tetra- — 
phenylathylen zu erkennen gab. Gleichzeitig war eine héher schmelzende — 
Verlindung enstanden, welche nach wiederholtem Umkrystallisieren in ihren — 
Higenschalten mit dem Tetraphenyl-athylen iibereinstimmte. " 


Versuch 2. Da Triphenylmethyl und Pentaphenyl-athan, wie bekannt, 
gegen den Sauerstoft der Luft empfindlich sind, wurde versucht festzustellen, 
ob auch das Tetraphenyl-aithylendichlorid bei seiner Schmelztempe- 
ratur vom Luftsauerstoff angegriffen wird. DemgemaS wurde cine — 
Probe der Substanz in einem trocknem Luftstrom geschmolzen unt die Tem-_ 
peratur dann allmihlich auf 175° gesteigert. Die entweichende Salzsiiure 
wurde bestimmt; ihre Menge betrug 70°» der sich nach der Gleichung: 


(CeHs)2 CCl. CCl (CgHs)p = Cl: oe: C(CeHs)2 + HCl 


berechnenden. Der Riickstand wurde mit Petrolither gewaschen und aus 
einem Gemisch von Beozol und Petrolither umkrystallisiert. Er schmolz — 
dann bei 166—172°, bezw. nach wiederholtem Umloésen bei 166—167°, und — 
bestand aus kleinen Mengen Tetraphenyl-athylen, wahrend sich das 
Hauptprodukt als 4-Chlor-tetraphenylathylen erwies. is 
Versuch 3. Der gleiche Versuch wurde wiederholt, aber die Luft — 
durch Kohlensiure ersetzt. Hierbei entwickelten sich ungefihr 50%) der 
theoretischen Salzsiure-Menge, und es entstand viel Tetraphenyl-athylen. — 
Versuch 4. Kine Probe des Additionsproduktes aus it wee : 
nyl-athylendichlorid und Tetrachlorkohlenstoft wurde auf ungefahr 
190° erhitzt, bis die Zersetzung beendet war. Der sich abspaltende Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde aufgesammelt und identifiziert; an Chlorwasserstof : 
entwickelten sich nur 5°/p der nach der Formel (C¢Hs)2 CCl. CC1(Cs Hs)2, = 
2CCl, zu erwartenden Menge. Das Produkt bestand im wesentlichen ans 
leicht zu reinigendem Tetraphewele ithylen. ss 


ne 


Versuch 5. Ungefahr 2 ¢ (CeH;)2CCl.CCl(CgHs)2 wurden mit 10 ccm 
Nitrobenzol tiberschichtet und dann erwirmt. Bei 110° setzte die Gasca 


ee 
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_-wicklung ein; die Temperatur wurde solange aut dieser Hihe erhalten, als 


_ moch Gas abgegeben wurde. Hierbei lieBen sich als Reaktionsprodukte ledig- ° 


" 


‘ 


} 


lich Salzsiure und 4-Chlor-tetraphenylathylen nachweisen. 

Versuch 6. Im Hinblick auf die leichte Beweglichkeit des Halogens 
“im Tetraphenyl-athylendichlorid erschien es nicht unmdglich, ein Konden- 
_Sationsprodukt mit Dimethylanilin zu erhalten. Die beiden Stotte 


_ wurden deshalb mit einander erwirmt. Bei 75° trat Lisung ein, dann wurde 


las Bad einige Zeit auf 110—120° erhitzt. Das entstehende Produkt erwies 
sich als Gemisch der gleichen Substanzen, die sich auch im den voran- 
-stehend geschilderten Versuchen gebildet hatten. Als 10 g des Chlorids mit 
20 cem der Base gekocht wurden, bestand das Produkt fast ausschlieBlich 
aus Tetraphenyl-athylen. 

Versuch 7. Das Additionsprodukt aus Tetraphenyl-athylen- 
' dichlorid und Tetrachlorkohlenstoff licferte beim Erhitzen bis zum 
Sicden als Hauptprodukt ebenfalls Tetraphenyl-athylen. Gleichzeitig 
-entstand jedoch, was nicht ohne Interesse ist, in kleiner Menge eine Substanz, 
«lie Benzophenonchlorid zu sein schien, da das betreffende Ol beim 


“mehrtagigen Stehen an der Luft fest wurde und sich in Benzophenon yer- 
-wandelte. Nach dem Ergebnis dieses Versuches muf man annehmen, dai bei 


-der erreichten Temperatur die Bindung zwischen den beiden Athan-Kohlenstot!- 
-atomen gesprengt wird. ine ahnliche Zersetzung tritt bekanntlich ein, 
“wenn man Pentaphenyl-ithan bis auf seinen Schmelzpunkt erwarmt. 

Bei unseren Versuchen konuten wir keinen Anhalt fiir die Ent-. 
stehung des von Schmidlin und Escher beim Erhitzen yon Tetra- 
phenyl-athylendicblorid beobachteten Monochlorids Ce Hi9Cl ge- 
-winnen. Das bei 166—167° schmelzende Reaktionsprodukt erwies 
ssich durch sein Verhalten bei der Oxydation und seine Synthese als 
das bisher unbekannte 4-Chlor-tetraphenylathylen. 

Ein Teil des von uns erhaltenen Stoffes wurde in Nisessig-Lisung 
mit Chromsaure oxydiert. Hierbei entstanden zwei Verbindungen: 
Eine derselben lie8 sich durch die Identitat ibres Schmelzpunkts mit 
einem auf Grund der vorhandenen Literaturangaben dargestellten 
Praparat mit dem 4-Chlor-benzophenon identifizieren; die 


andere schmolz bei 171—172° und war anscheinend 4-Chlor-e-benz- 
_ pinakolin. Diese letztere Verbindung konnte auch wie folgt darge- 


stellt. werden: 4-Chlor-tetraphenylathylen wurde im Chlorstrom er- 
“wiirmt; hierbei bildete sich ein unter Gasentwicklung bei 148—149? 
-schmelzendes Additionsprodukt, das beim Kochen mit Alkohol das 
addierte Halogen wieder abgab und sich in die bei 171—172° fliissig 
‘werdende Verbindung verwandelte, die wir auch bei der Oxydation 
«les 4-Chlor-tetraphenylathylens beobachtet hatten. Wie wir weiter 
‘unten zeigen werden, geht Tetraphenyl-athylendichlorid beim Kochen 
mit Alkobol analog in #-Benzpinakolin iiber. 

Um unsere Auffassung beztiglich des in Rede stehenden Oxy- 


~dationsprodukts noch weiter zu sttitzen, haben wir das 4-Chlor- 
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tetraphenylaithylen auch synthetisch dargestellt. 


hitzten zu diesem Zweck ein Gemisch von 6 g 4-Chlor-benzophenon-_ 


chlorid mit 3.5 g Diphenyl-methan so lange zum Sieden, bis (nach 3— 
4 Stunden) die Entwicklung von Salzsiure aufhérte. Das Produkt 


wurde dann mehrmals aus siedendem Alkohol und schlieblich noch aus — 


Essigsiure umkrystallisiert. Es schmolz schon bei 164—166°, war aber 
mit der durch Erhitzen von Tetraphenyl-ithylendichlorid gewonnenen 
Substanz vom Schmp. 166—167° im iibrigen identisch.Die Verbindung 
ist in Benzol léslich, in hei8em Alkohol und Eisessig leicht léslich. 

Die Einwirkung der Warme wurde dann noch bei einigen weite- 
ren Verbindungen vom Typus ReCCl.CCIR2 studiert. Die Chlor- 


Additionsprodukte des Bis-diphenylen-athylens, 4-Phenyl- 


tetraphenylithylens und 4-Chlor-tetraphenylathylens zer- 
setzten sich bei ihrem Schmelzpunkt unter Abgabe von Chlorwasserstolf; 
das 4.4’.4".4""-Tetrachlor-tetraphenylathylendichlorid kounte 
dagegen auch tiber seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt werden, ohne 
daB es Zersetzung erlitt. Augenscheinlich tritt also nur dann Zer- 
setzung ein, wenn hierbei ein Chloratom in die para-Stellung zu den 
Athan-Kohlenstoffatomen wandern kann. 

Wird das Tetrapbenyl-athylendichlorid mit Alkohol er- 
warmt, so werden die Halogenatome gegen Sauerstoff ausgetauscht, 
und es bildet sich @-Benzpinakolin. Das beim Erhitzen von 
4.4’4".4".-Tetrachlor-tetraphenylathylendichlorid mit Alko- 
hol erhaltene Produkt schmolz bei 230—251° und wurde beim Kochen 
mit Acetylchlorid nicht angegriffen, wahrend das aus Tetraphenyl- 
iithylendichlorid gewonnene «-Benzpinakolin von dem gleichen Reagens 
in P-Benzpinakolin verwandelt wird. Allem Anschein nach yer- 
hindert demnach das Vorhandensein yon Chloratomen den Ubergang 
von der &- in die B-Form. 

Die Kinwirkung von Brom auf Tetraphenyl-athylendi- 
chlorid haben wir ebenfalls untersucht. Mit fliissigem Brom reagiert: 
das Chlorid bei Zimmertemperatur recht energisch unter Bildung von 
Tetrabrom-tetraphenylithylen. Die Unbestindigkeit des Chlo- 
rides wird durch diesen Versuch sehr gut illustriert, da wahrend der. 
Substitution gleichzeitig eine Abspaltung des Chlors eintritt. Zu ahn- 
lichen Ergebnissen kamen wir unter Benutzung von Schwefelkohlen- 
stoff als Lésungsmittel. 


Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Verbindungen 
vom Typus R2CCI.CCIR,. 
Wir hofften, durch die Einwirkung von Aluminiumehlorid auf 
ein Gemisch von Tetraphenyl-athylendichlorid und Benzol vielleicht zum 


Wir er 
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_ Hexaphenyl-athan zu kommen, machten hierbei jedoch die gleichen un- 


giinstigen Erfahrungen, wie Schmidlin und Escher und erhielten eben- 
falls 9.10-Diphenyl-phenanthren. Wir identifizierten diesen Koh- 
-lenwasserstoff durch die Derivate, die bei seiner Oxydation auftreten: 
Als Produkt einer energischen Oxydation mit Chromsiure in Eisessig- 
lésung beobachteten wir eine bei 166—166.5° se hmelzende, aus His- 
-essig in zu Drusen verwachsenen, dicken Nadeln krystallisierende 


_ Verbindung, deren Molekulargewichtsbestimmung die Zahlen 334 und 


_ 


a. ey ee 


335 ergab. Hieraus geht’ hervor, daf der Kohlenwasserstoff sehr be- 
standig ist und nicht leicht eine Zertriimmerung seines Molekiils er- 
leidet. Méglicherweise war bei dieser Reaktion eine Umwandlung 
eingetreten abhnlich derjenigen, die man bei der Behandlung von Tetra- 
phenylathylen mit Chromsiure beobachtet und ein dem Benzpinakolin 
_analoges Produkt entstanden, dessen Molekulargewicht sich zu 346. 
berechnen wiirde. Der Kérper soll jedoch noch niher untersucht 
werden. 

Versuch 1. 3g 4.4'4"4’"-Tetrachlor-tetraphenylathylendichlo- 


rid warden in 60 cem trocknem Schwefelkohlenstoff mit 3 g Aluminiumehlo- 


rid zusammengebracht. Es trat sogleich eine kraftige Salzsiure-Entwicklung 
ein, und die Lésung farbte sich griiv. Nachdem das Gemisch tiber Nacht 
gestanden hatte, wurde die Flissigkeit abgegossen und zur Krystallisation 
‘eingedampit. Nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol 
und Aceton schmolz das Produkt bei 254—255°. Dieselbe Verbindung bil- 
dete sich auch, als wir Benzol als Lésungsmittel benutzten. Sie schied sich 
aus Schwefelkohlenstoff in schénen Nadeln ab und ergab bei der Analyse einen 
Chlorgehalt von 29.45°/o, wahrend ein Tetrachlor-9.10-diphenylphe- 
nanthren 30.15%/) Chlor verlangen wiirde. Bei der Oxydation mit Chrom- 
siure kamen wir zu einer bei 142—143° schmelzenden Substanz. Bei der 
Behandlung mit Chlor in Chloroform wurde sie nicht angegrilfen. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid (und -jodid) 
auf Tetraphenyl-athylendichlorid. 


2 Da wir bei diesen Versuchen zu anderen Ergebnissen als Sch mid-— 


= 


lin und Escher gekommen sind, wollen wir unsere Arbeitsweise 


etwas eingehender beschreiben. Zunadchst fiihrten wir eine gréfere 
Zahl yon Experimenten unter verschiedenen Bedingungen durch, um 
wombglich die Halogenatome im Tetraphenyl-athylendichlorid gegen 
Phenylgruppen auszutauschen und so zum Hexaphenyl-athan zu 
kommen. Bei allen Versuchen, zu denen wir Phenylmagnesiumbromid 
wie auch das entsprechende Jodid heranzogen, erhielten wir jedoch 
regelmabig ein Gemisch von zwei Kohlenwasserstoffen, die sich als. 


~Tetraphenyl-aithylen nnd 4-Phenyl-tetraphenylathylen zu 


erkennen geben. Linige typische Falie sollen hier geschildert werden. 
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Versuch 1. Ein Gemisch von 3 g Magnesium, 30 g Brombenzol un 
150 cem Ather, der mit einer Spur Jod versetzt war, wurde solange gekocht, 
is sich alles Metall gelést hatte. Dann fiigten wir allmahlich 11 g fein ge- 
gepulverten Tetraphenyl-athylendichlorids hinzu und erbitzten schlieBlich so-— 
lange zum Sieden, bis die Einwirkung beendet war. Das Produkt wurde aut 
Eis gegossen, das etwas Salzsiure enthielt, die Atherschicht abgetrennt und — 
zur Trockne verdamp!t. Der Riickstand wurde zunichst mit heiBem Alkohol 
ausgewaschen und das ungelést Gebliebene dann durch fraktionierte Krystal- _ i 
Jisation aus emem Gemisch von Benzol und Alkohol in seine Bestandteile 
zerlegt. Wir erzielten so schlieBlich zwei Kohlénwasserstotfe, die bei 189— — 
190° bezw. 220—221° schmolzen. Die Verbindungen wurden als 4-Phenyl- — 
tetraphenylathylen resp. Tetraphenyl-aithylen erkannt. \ 

Da die Trennung der beiden Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von 
Lésungsmitteln jedoch mit Schwierigkeiteon verkniip{t war und es sich anderer- 
seits herausstellte, da& sie unter vermindertem Druck unzersetzt destilliert 
~yerden konnten, so fithrten wir unter Verwendung gréSerer Materialmengen ~ 
noch einen zweiten Versuch aus. Hierbei war es ohne EinfluB auf das Resultat, ae 
ol wir Phenylmagnesiumbromid oder -jodid anwendeten. 

Versuch 2. Die Ausgangsmaterialien kamen in folgenden Mengen zur 
’ Einwirkung: 380 ¢ Brombenzol, 3 g Magnesium, 20 g Tetrapheny] athylendi- 
chlorid und 150 cem Ather. Das Produkt wog nach dem Auswaschen mit 
heiBem Alkohol 20 g. Bei der Destillation unter vermindertem Druck zer- — 
legte es sich in zwei gleich groBe Anteile. Das zuerst Ubergegangene krystalli- 
sierte beim Erkalten und stellte nach nur einmaligem Umlésen bereits reines 
Tetraphenyl-athylen dar. Die hoher siedenden Anteile erstarrten zu einer 
Masse, die nach einmaligem Umlisen den Schmp. 188 —189° zeigte. Der bei 
dieser Temperatur fliissig werdende Kohlenwasserstoff siedete und destillierte 
unter 60—70 mm Druck bei 315 —320°, wihrend Tetraphenyl-athylen unter 
demselben Druck schon etwa 50° frither tibergeht. 

Der bei 189—190° schmelzende Kohlenwassersto!f lie® sich wie folgt als 
4-Phenyl-tetraphenylithylen erkennen: Fiir die Oxydation wurden 3g - 
desselben in etwa 150 cem Hisessig suspendiert und zu dem heifen Gemiselr 
allmahlich 5.5 g in verdiinnter Essigsiiure geléste Chromsiiure hinzugegeben. 
Nachdem der Kohlenwasserstoff in Lisung gegangen war, wurde die Fliissig-_ j 
keit in Wasser eingegossen, mit Ather ausgeschittelt, das Solvens yerdamplt 
und der Ritckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Das Produkt schmolz dann 
bei 101—102° und wurde fiir identisch befunden mit dem 4-Phenyl-benzo- 
phenon, das auch nach der Reaktion yon Friedel und Crafts aus Ben- 
zoylchlorid und Diphenyl gewonnen werden konnte. Zur Synthese des Ketons 
lieben wir je 10g Benzoylchlorid, Diphenyl und Aluminiumehlorid in 35 cem 
Schwefelkohlenstoff tber Nacht stehen; wir erhielten dann nach Abscheidung 
des Produkts und Umkrystallisieren aus Alkohol 15 g des erwarteten Ketons. — 


“> 


Bei einem zweiten Versuch mit gréBeren Mengen Chromsiiure gewannen 
wir als Oxydationsprodukt eine Siure, die als 4-Benzoyl-benzoesiure er- 
kannt wurde. Sie entsteht wahrscheinlich durch weitere Oxydation des 4- 
Phenyl-benzophenons, das als erstes Produkt der Reaktion anzusprechen ist. 
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Synthese des 4-Phenyl-tetraphenylathylens. 

Da die oben beschriebenen Versuche zu der Schlu®folgerung 
fuhrten, da der bei 189—190° schmelzende Kohlenwasserstoff mit 
dem 4-Phenyl-tetraphenylaithylen identisch sein muBte, haben wir eine 
Verbindung dieser Konstitution synthetisch im Sinne der folgenden 


_ Gleichung dargestellt: 


; C5 Hs : Cel 


Pee ee etd So =. cro Om oe + HCL 

Das erforderliche 4-Phenyl-benzophenonclilorid gewannen 
wir in der Weise, da wir 10 g 4-Phenyl-benzophenon mit 8.5 g Phos- 
phorpentachlorid 2 Stdn. auf 140° erhitzten und das Produkt aus 
Petrolather umlésten. Wir erhielten dann gut ausgebildete Krystalle, 
die bei 45—47° schmolzen und auch bei vermindertem Druck nur 
unter partieller Zersetzung iiberdestillierten. Durch 4-stiindiges Kochen 
aiquivalenter Mengen dieses Chlorids mit Diphenylmethan, Waschen 


des Produkts mit Ather und Umkrystallisieren aus einem Gemisch 


von Benzol und Alkobol bekamen wir einen bei 189—190° schmel- 


zenden Kohlenwasserstoff, der als 4-Phenyl-tetraphenylithylen 
anzusprechen ist, da den gleichen Schmelzpunkt auch ein Gemisch mit 
der aus Tetraphenyl-athylendichlorid gewonnenen Substanz zeigte. 
iieBer C9412 15.88, 
Gef. » 94.18, 94.00, » 6.06, 6.04. 

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts in Beuzol 
ergab 373 und 383, wahrend der theoretische Wert 405 ist. 

Ein Nitroderivat des 4-Phenyl-tetraphenylathylens ent- 
stand, als 3 g des Kohlenwasserstofis mit 60 ccm Salpetersiure vom 
spez. Gewicht 1.40 30 Min. auf dem Wasserbade erwirmt wurden. 
Das Produkt wurde mit kaltem Aceton verrieben, das die fliissigen 
Anteile herausléste und 3g der festen Nitroverbindung zurticklief. 
Die Verbindung wurde aus kochendem Aceton, in dem sie schwer 
lislich ist, umkrystallisiert. Sie bildet gelbe Krystalle und schmilzt 


bei 278—280°. 


Wie die Stickstoffbestimmung: 
C32 Heo Og Ng. Ber. IN 952. Get. N 9.50, 9.52 
-erkennen lieB, war ein Tetranitroderivat entstanden, dem man 


wohl die Formel 


NO,.CeH:. CoH. ~ Ce Hy. NO2 
NOz.CeH.~ —* (Gs Hi. NO> 


-guschreiben darf. 7 
DaB der diesem Nitroderivat zugrunde liegende Kohlenwasser- 
stoff ungesattigter Natur war, ging aus seinem Verhalten gegen 


Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIU. 191 
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Sulfurylechlorid hervor. Als wir seine Lésung in letzterem ein- 
dampften, schied sich eine Substanz aus, die nach dem Umlésen aus 
Essigester bei 179—181° unter Entwicklung von Salzsaiure schmolz. 
Wahrscheinlich handelt es sich hier um ein Additionsprodukt 
ihnlich dem aus Tetraphenyl-athylendichlorid und Sulfurylchlorid 
erhaltlichen. 

Wie aus dem Vorangehenden mit Sicherheit hervorgeht, kénnen 
die Grignardschen Verbindungen aus Halogenbenzolen unter Um- 
stinden zur Einfiihrung von Phenylgruppen in die para-Stellungen 
yon Benzolkernen geeignet sein; es war deshalb von Interesse, auch 
das Verhalten des 4.4'.4".4"-Tetrachlor-tetraphenylathylen- 
dichlorids gegen Phenylmagnesiumbromid kennen zu lernen. 
Da in dieser Verbindung kein Wasserstoff in para-Stellung zu den 
Athan-Kohlenstoffatomen frei ist, lag es innerhalb des Bereiches der 
Méglichkeit, daf® die Reaktion hier in normaler Weise verlaufen und 
zum Hexaphenyl-athan fiihren wiirde. Als Resultat einer ganzen 
Reihe von Versuchen ist jedoch zu verzeichnen, dafi Phenylmagnesium- 
bromid aus dem Hexachlorderivat lediglich die an den Athan-Kohlen- 
stoffatomen haftenden beiden Halogenatome herausnimmt und 4. 4'.4".4"’- 
Tetrachlor-tetraphenylathylen erzeugt. 


Im Verlaufe dieser Untersuchung haben wir grofie Mengen Tetra- 
phenyl-athylen, Benzophenon und Benzophenonchlorid verbraucht; die 
zur Gewinnung dieser und einiger verwandter Substanzen geeignetsten, 
vielfach ausgeprobten Darstellungsmethoden méchten wir deshalb zum 
Schlu8 noch kurz mitteilen: 


Darstellung von Tetraphenyl-ithylen: Ein Gemisch yon 50g 
Diphenyl-methan und 82 ¢ Benzophenonchlorid wird am RiickfluBkihler so 
lange erhitzt, als noch Salzsiure entweicht, was ungefahr 8 Stunden in An- 
spruch nimmt. Dann fillt man noch hei® in ein offenes GefaB aber und 
wischt die beim Abkithlen erhaltenen Krystalle mit Ather aus, bis sie nahezu 
farblos erscheinen; sie schmelzen dann ohne weitere Reinigung bei 220—222°. 
Die Ausbeute an Kohlenwasserstotf erreicht so 88° der theoretischen. Nach 
diesem Verfahren kénnen bis zu 200 g des Praparats ohne Schwierigkeit in 
einer Operation gewonnen werden. 

Darstellung von Benzophenonchlorid: Man kann diese Verbin- 
dung durch halbstiindiges Erhitzen aquivalenter Mengen Benzophenon und 
Phosphorpentachlorid anf 150° oder auch nach folgender Vorschrift darstellen: 
Zu einem Gemisch von 150 ¢ CCl, 450 com CS. und 150 g ALCl; 1aBt man 
165 g Benzol langsam aus einem Scheidetrichter zutropten, giefit dann nach 
20-stiindigem Stehen auf Eis, trennt, filtriert, trocknet tiber CaCl, und de- 
stilliert unter vermindertem Druck. Die Ausbeute betrug 133 g Benzophenon- 


chlorid (= 57% der Theorie), das unter 31mm Druck bei 190—194° 
iberging. ; 
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Darstellung yon Benzophenon: Zu einem Gemisch von 240 g 
Benzol, 240 g Benzoylchlorid und 400 cem Schwefelkohlenstoff, das sich in 
einem mit Riickflu®kihler versehenen Rundkolben befindet, figt man 290 g 


_ ALCl; auf einmal hinzu, das jedoch nicht gepulvert werden dart, Nach- 


dem das Gemisch iiber Nacht gestanden hat, erhitzt man es am anderen 
Tage noch 2—3 Stdn. bezw. solange auf dem Wasserbad, bis einige Tropfen 
der Lésung beim Behandeln mit Wasser nicht mehr den Geruch des Benzoyl- 
chlorids erkennen lassen. Dann gieBt man das Ganze in Wasser ein, dem 
man etwas Salzsiure zugemischt hat. Die Schwefelkohlenstoff-Schicht wird 
abgehoben, filtriert und das Solvens auf dem Wasserbade gréBtenteils 
verjagt. Fiigt man hiernach zu der hinterbliebenen konzentrierten Lisung 
Alkohol, so scheidet sich das Keton nach dem Abkihlen und Einengen in 
Krystallen vom Schmp. 47—48° und in einer Menge von 96—98°') der 
Theorie aus. Die so erhaltenen Krystalle waren noch rot gefirbt, erwiesen sich 
aber zur Darstellung der anderen Verbindungen geniigend rein. — Die von 
uns erzielten guten Resultate miissen darauf zuriickgeftihrt werden, daB bei 
unserer Darstellungsyorschrift das Verhaltnis zwischen den zur Anwendung 
gelangenden Stoffen ein anderes ist als bei den gewéhnlich zur Darstellung 
des Benzophenons empfohlenen Veriahren, die durchgingig an dem Mangel 
leiden, daf nicht geniigend AlCl; vorhanden ist, um alles Benzoylchlorid zur 
Hinwirkung zu bringen. Ferner schreiben die alteren Darstellungsvorschriften 
in der Regel die Abscheidung des Benzophenons durch Destillieren usw. des 
Reaktionsproduktes yor, was aber beim Innehalten der obigen Versuchsbedin- 
gungen nicht erforderlich ist. 

Darstellung von Diphenyl-brom-methan: Zu 20 g Diphenyl- 
methan, die auf 150—160° erhitzt werden, lait man langsam 7 ccm Broin 
hinzutropfen und destilliert dann das Produkt unter vermindertem Druck. 
Die Ausbeute an (CsH;)2CH.Br, das unter 23 mm Druck bei 183° tbergeht, 


betragt 86°/o der theoretischen. 


Darstellung von Tetraphenyl-athan: 3 g Diphenyl-brom-methan, 
6 g granuliertes Zink und 15 cem trocknes Athylacetat bleiben ttber Nacht 
stehen; dann wischt man das Produkt mit Wasser, trocknet, dampft ein und 
gibt wenig Alkohol hinzu. Die Krystallisation aus Benzol und Alkohol 
liefert 1.9 g¢ des Kohlenwasserstoffs, die 95°%/) der theoretischen Ausbeute 
eutsprechen. 


Simmons College, Boston (Mass.), Juni 1910. 
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466. William Kuster: Uber das Dimethyl-hamin. 
[Aus dem Chem. Institut der Tierarztl. Hochschule zu Stuttgart.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 


Die Darstellung gut charakterisierter Alkylderivate des Hamins 
haben Nencki und Zaleski’) als erste beschrieben; doch lag ihnen 
hauptsachlich daran, die Existenz solcher Verbindungen zu beweisen, 
ein eingehendes Studium derselben steht noch aus. Da mir nun das- 
selbe aus mancherlei Griinden weitere Hinblicke in die chemische 
Konstitution des Himins zu geben verspricht, habe ich zunachst die 
Darstellung seiner Alkylderivate aufgenommen, wobei die Erfahrung 
Nenckis bestatigt wurde, da nur die Methylierung glatt gelingt, 
und zwar bildet sich stets ein Dimethyl-himin?). Man kann es 
leicht aus dem nach Schalfejeffs Methode bereiteten sogenannten 
Acethimin durch nachtrigliche Methylierung gewinnen; doch war es 
mir behufs Darstellung gréfierer Mengen darum zu tun, den K6rper 
moglichst in einer Operation zu erhalten. Dies konnte mdéglich sein 
durch entsprechende Modifikation des so vortrefflichen Verfahrens von 
Moérner’). Nun hat Nencki‘) bereits einen Versuch beschrieben, 
wonach nach »Mérners Methode« unter Ersatz des Athylalkohols 
durch Holzgeist tiberhaupt kein brauchbares Resultat erhalten wurde. 
Aus dem Wortlaut geht aber hervor, dali Nencki Mérners Vor- 
schrift gar nicht befolgt hat, und bei der Wiederholung des Versuches 
fand ich, dai das zweckentsprechend modifizierte Verfahren Miérners 
sehr wohl braucbbar ist und, wie erwartet, nicht das Hamin, sondern 
direkt das Dimethylhaimin liefert. Die Ausbeuten waren bei Verwen- 
dung des kauflichen, acetonfreien Methylalkohols, der mit 10 °/o Wasser 
verdiinnt wurde, ebenso gut wie mit Weingeist. Das Rohprodukt war 
bereits sehr rein; fiir die Analyse wurde es wie folgt »umgeschiedens, 
was sehr glatt vonstatten ging. 

5 g wurden mit Hilfe von 8 ccm Pyridin und 75 cem Chloroform 
gelést, die filtrierte Losung in 300 ecm siedendem Methylalkohol, dem 
25 cem rauchende Salzsiiure zugefiigt waren, eingetragen. Die Ab- 


1) Ztschr. f. physiol. Chem. 30, 384 [1900]. 

*) Das freie Carboxyl des Imids der dreibasischen Himatinsiiure, das im 
Hamin vorgebildet und im Molekil des letzteren zweimal enthalten sein 
dirfte, 1aBt sich dureh Athylalkobol ebenso leicht wie durch Methylalkohol 
verestern. Zeitschr. f. physiol. Chem. 54, 535 [1908]. 

%) Nordisk. Med. Arch. Festband 1, Nr. 26 [1896]; Ztschr. f. physiol. 
Chem. 29, 187 [1900]. 

‘) Ztschr. f. physiol. Chem. 30, 402 [1900]. 
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__ Scheidung erfolgte fast sofort, doch wurde erst nach 24 Stunden fil- 


triert; das pyridin- und chlorfrei gewaschene Produkt (3.75 g) gab 
folgende Werte: 


0.1907 g Sbst.: 0.4428 g COs, 0.09832 H.0. — 0.2149 g Sbst.: 0.0461 ¢ 
Ag Cl, 0.0266 g Fe.03 (Carius). — 0.0958 g Sbst.: 63 cem N (15°, 742 mm)!). 

© — 0.2208 g Sbst.: 0.1320 g AgJ (Zeisel). 
Cs5 H350;Ny FeCl. Ber. C 63.57, H 5.34, N 8.22, Fe 8.22, Cl 5.22, (CH)s 4.42. 
Gef. » 63.33, » 5.47, >» 7.51], » 8.68, » 5.31, » 3.82. 


Das Praparat gleicht im Aussehen wie in allen Eigenschaiten 
dem aus Acethamin durch Methylierung gewonnenen Produkt; es stellt 
ein schwarzes Pulver vor, das sich unter dem Mikroskop als aus 
feinen, oft zu Drusen vereinigten Nadeln bestehend erweist; es ist 
-unldéslich in kalten Alkalien, léslich in Aceton, nach dem Verdunsten 
dieses Lésungsmittels krystallinisch zuriickbleibend, sehr leicht loslich 
in Chloroform, wie auch in Pyridin und Anilin. 


Es ist somit zum ersten Mal die Darstellung eines Haminderivats, 
das sich schon durch seine ausgezeichnete Krystallisationsfahigkeit als 
Individuum zu erkennen gibt und in dieser Beziehung dem »Acet- 
hamin« an die Seite zu stellen ist, in gréS%eren Mengen unter Aus- 
schlu®B yon Essigsiure erméglicht worden, also auch auf verhialtnis- 
miBig billige Weise. 

Auch gestattet bereits die Feststellung der Léslichkeit in Pyridin 
einen wichtigen SchluB; denn sie kann, wenn im Hamin zwei 
Carboxyle vorhanden sind, nicht auf einer Salzbildung beruhen”), da 
ja das vorliegende Priparat als der Dimethylester angesprochen 
werden mu. Man darf vielmehr daran denken, dafi die Chlorterri- 
gruppe eine Rolle spielt, um so eher, als es zu einer Ionisierung des 
Chlors kommt. Das Pyridin diirfte sich also zwischen Eisen und 
Chlor einlagern, so da® es zur Bildung eines Dimethyl-h&min- 
pyridiniumchlorids, C26 Hs6O,NsFe.NCsHs.Cl, kommt*). Auf 
Zusatz von Wasser entsteht dann eine kolloide Lésung, aus der ein 
Tropfen Salpetersiiure den Farbstoff fallt, waihrend sich nun in der 
Lésung Chlorionen befinden. 

Ahnlich jonisierend diirfte auch Chloroform wirken, denn die 
Lésung des Dimethylhamins in letzterem gibt an Wasser Chlorionen 
ab. Daher ergaben auch Molekulargewichtsbestimmungen mit Hilfe 


1) Die Substanz verbrennt im Kohlensaurestrom auBerordentlich schwierig. 

2) Willstitter, Ann. d. Chem. 371, 50 [1909]. 

3) Es liegt sehr nahe, einen Vergleich mit den Befunden yen Hantase h 
beim Triphenylmethylbromid zu machen (diese Berichte 43, 336 [1910)). 
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von Chloroform keine Ubereinstimmung unter sich, und nur einmal 
wurde der aus der einfachen Formel berechnete Wert erhalten. 

Die Untersuchung des Dimethylhimins soll nach verschiedenen 
Richtungen hin erfolgen. Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Ver- 
suche und Analysen hat mich Hr. Dr. W. Spack aus Kiew unter- 
stiitzt. 

Stuttgart, im Oktober 1910. 


467. William Kuster: Uber das Dianilino-chinonanil. 
[Aus dem Chem, Institut der Tierarztl. Hochschule zu Stuttgart.) 
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 

Vor drei Jahren?) habe ich mit K. Fuchs als Einwirkungs- 
produkt von Anilin auf Hamin einen bei 205—210° schmelzenden, 
in gelblich-roten Nadeln krystallisierenden K6érper beschrieben, fiir 
den auf Grund der Analyse die Formel C3sH3¢O3Ny aufgestellt und 
der als ein Haiminderivat angesprochen wurde, weil er bei der Ver- 
brennung ein wenig aus Hisenoxyd bestehende Asche hinterliefi. Daf 
die Erklarung, die wir einstens fiir sein Entstehen gaben, nicht richtig 
sein konnte, habe ich zu Antang dieses Jahres”) bereits erwahnt. 
Weitere Versuche*) lehrten, da8 sich der Kérper bei der Behandluug 
von Hamin mit p-Toluidin an Stelle von Anilin nicht bildet, wohl 
aber konnten Spuren desselben bei der Behandluug von Dehydro- 
chloridhamin mit Anilin beobachtet werden, trotzdem sich hierbei nur 
geringe Mengen des Farbstoffs gelést hatten. 

Ferner hatte bereits Hr. Dr. Lacour in Beziehung auf den Stick-’ 
stot und Wasserstoffgehalt von dem durch Fuchs ermittelten Re- 
sultat abweichende Werte (11.5 statt 10.1% N, 5.4 statt 6.32 resp. 
6.87 °/o H) erhalten, wahrend die Analysen fiir den Kohlenstoff Uber- 
einstimmung zeigten (75.5 und 75.49 resp. 75.68 "/o C). Bei weiteren 
Analysen, die ich Hrn. J. Eppler verdanke, ergab sich dann auch 
fiir den Kohlenstoff ein wesentlich héherer Gehalt. Eine genauere 
Untersuchung des Kérpers fiihrte schlieBlich zu dem Resultat, da 
uns der Kisengehalt aul eine falsche Fahrte iiber sein Herkommen 
gefiihrt hatte. Wie erwahnt, lést er sich nicht in Laugen und auch 
nicht in verdiinnten Siuren, wohl aber in 25-proz. Salzsiure mit 
gelbbrauner Farbe, die beim Erhitzen in violett umschlagt. Diese 
Lésung zeigt aber keine Absorptionsstreifen, und der Kérper gibt 


‘) Diese Berichte 40, 2021 [1907]. *) Diese Berichte 43, 870 [1910). 
8) Ztschr. f£. physiol. Chem. 66, 171 [1910]. 


i ane 
aa 
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auch nicht die Pyrrolreaktion, der Fichtenspan farbt sich vielmehr 
gelb. Somit ist die Substanz kein Derivat des Himins, sondern 
ein solches des Anilins, und zwar weisen die Analysen von Eppler 
auf die Formel Co,HisONs, alle Eigenschaften auf das Dianilino- 
chinonanil. 

0.1299 g Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0662 g H.0, 00013 ¢ FeOQ3. — 
0.1113 g Sbst.: 0.3192 g COz, 0.0550 g H20, 0.0008 g FeOs. — 0.1190 ¢ 


Sbst.: 0.3425 g COs, 0.0600 g H:0, 0.0008 g Fe.O3. — 0.1357 ¢ Sbst.: 
i320 com N (13.5°, 752 mm). 
CosHisONs. Ber. C 78.9, H 5.21, N 11.51. 


Gef.") » 78.01, 78.64, 78.89, » 5.57, 5.53, 5.64, » 11.5. 

Nun habe ich noch in Gemeinschait mit meinem jetzigen 
Assistenten, Hrn. Apotheker Weller, die Synthese des Dianilino- 
chinonanils nach den Angaben von Zincke?”) ausgefiihrt; der Ver- 
gleich ergab die Identitaét beider Produkte. Dieselbe Substanz ist von 
O. Fischer und Hepp*) dargestellt und beschrieben worden, deren 
Angaben iiber die Schwerverbrennlichkeit derselben durch die irre- 
fiibrenden, von uns zuerst erhaltenen Analysenresultate zur Genitige 
bestatigt werden. Im Schmelzpunkt zeigten unsere Priaparate kleine 
Differenzen, was vielleicht mit dem geringen, aber stets aufgefundenen 
Aschengehalt zusammenhangt, doch fand Hr. Eppler bei dem einen 
den Schmp. 200—203°, was mit den Angaben von Zincke (202—203°) 
harmoniert. 

Uber das Entstehen des Kérpers bei der Einwirkung yon Anilin 
auf Himin gibt zunachst eine Arbeit von Schunck und March- 
lewski*) Auskunft; diese Forscher fanden, daf Anilin in verdiinnter, 
essigsaurer Loésung durch Wasserstoffsuperoxyd beim langeren Er- 
wirmen im Wasserbade in Dianilino-chinonanil tibergeht. Das gleiche 
Produkt erhielten Ostrogovich und Silbermann®) bei der Oxy- 
dation von Anilin durch Bromsiure; ferner findet es sich nach Gibbs®) 
unter den bei der Einwirkung von Luft und Licht auf Anilin ent- 
stehenden Korpern’); endlich hat Willstitter*) bei der Oxydation 

des Anilins durch Eisenchlorid das Auftreten von Dianilinochinon be- 


obachtet. 


1) Auf aschefreie Substanz berechnet. 

2) Diese Berichte 18, 787 [1885]. 

8) Diese Berichte 21, 675 [1888]; Ann. d. Chem. 262, 248. 

4) Diese Berichte 25, 3574 [1892]. 5’ Chem. Zentralbl. 1908, 1, 266. 
6) Chem. Zentralbl. 1910, Il, 558. 

. 7) Bei unseren Versuchen wurde immer frisch destilliertes Anilin yver- 
wendet, auch spricht der konstant aufgefundene Kisengehalt unserer Dianilino- 
chinonanil-Praparate fir die Mitwirkung des Hamins. 

8) Diese Berichte 43, 2588 [1910]. 
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Nach allem ist nicht zu zweifeln, da® bei unseren Versuchen das 
Himin als Ferrisalz die Oxydation des Anilins schon bei 
Zimmertemperatur bewerkstelligt hat, allerdings in sehr geringem 
Umfiange: 2 kg Anilin geben ca. 1 g des rohen Dianilino-chinonanils, 
wobei jedesmal ca. 100 g Hamin verarbeitet wurden. [Es war also 
ein unverhaltnismaBig groBer Aufwand an Zeit und auch an Geld 
notig, um eine recht bescheidene Portion des gesuchten Kérpers zu 
erhalten, weshalb denn auch die Bekehrung von einer vorgefabten 
Meinung lange Zeit in Anspruch nahm. Bemerkenswert bleibt nun- 
mehr doch, da sich der Teil des Hamins, der die Oxydation bewirkt 
hat, zu erkennen gibt: das Eisen. Es tritt in das neue Produkt iiber, 
eine Beobachtung, der wir allzu grofen Wert beigelegt haben, inso- 
fern sie uns“in der Auffassung befangen machte, es miisse ein Hamin- 
derivat vorliegen, was ich nunmehr als eine irrige zu berichtigen 
habe, wonach der »Monoathylester der Anhydrohimaterin- 
siure«, Cy5H3503Ni, aus der Literatur zu streichen ist. 

Stuttgart, im Oktober 1910. 


468. Paul Rabe: Uber Mutarotation und elektrische Leit- 
fahigkeit bei Zuckern. I. Mitteilung: Uber den Trauben- 
zucker; nach Versuchen von Charles Roy. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Jena; mitgeteilt in der Sitzung von 
Hro. G. Lockemann.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1910.) 

Die in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche sind aus stereo- 
chemischen Forschungen im Gebiete der Chinaalkaloide’) entsprungen. 
Kis hatte sich nimlich gezeigt, da das Rotationsvermégen einer frisch 
bereiteten Lésung von Cinchoninon sich mit der Zeit andert und 
schlieBli¢h einen konstanten Endwert erreicht. Diese Anderung kann 
nach dem Stande unserer Theorien nur so gedeutet werden: beim 
Lésungsvorgange stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen 
stereoisomeren Keto- und Knolformen 

B=C=Nx SNeeae N—C >>N—C 
CO CO HO—C— Lar Qay 
her; das Wandern eines beweglichen Wasserstoffatoms verursacht das 
Werden und Vergehen vou Asymmetrie und hat jene Erscheinung, 
die sogenannte Mutarotation, zur Folge. 


1) Ann. d. Chem. 373, 85 [1910]. 


 Carbonylgruppe 


2965 


Wenn aber eine solche Wechselbeziehung zwischen Stereo- 


tsomerie und Tautomerie besteht!), so soll man auch bei anderen 


Optisch aktiven Verbindungen Mutarotation erwarten, nimlich bei 


denen, die ebenfalls ein asymmetrisches mit einem Wasser- 


stoffatom beladenes Kohlenstoffatom benachbart zu einer 


R’ 
Ries CSH, 

CO 
enthalten. Von allen derartig gebauten Aldehyden, Ketonen und 
Siuren ist ohne Zweifel der Traubenzucker die wichtigste Verbindung. 
Dieser «-Oxy-aldehyd ist ja, wie hier nicht n&her zu erértern ist, 
von fundamentaler Bedeutung fiir die Assimilation des Kohlenstotts 
in der griinen Pflanze und fiir den Auf-, Ab- und Umbau von Koblen- 
hydraten in der lebenden Zelle. 

Es erhebt sich die Frage: Strebt der Traubenzucker bei der Aul- 


_fésung in analoger Weise wie das Cinchoninon einem dynamiscben 


Gleichgewichte zu oder nicht? Und weiter — im bejahenden Falle — 
wie ist das Gleichgewicht zusammengesetzt? im verneinenden Falle — 
warum stellt sich ein derartiges Gleichgewicht wobl beim Cinchoninon, 
aber nicht beim Traubenzucker her? 

Ich bemerke gleich von vornberein, dafi die aufgeworfene Frage 
nichts mit der von Dubrunfaut?) im Jabre 1846 entdeckten »Bi- 
rotation« zu tun hat. Die Erscheinung besteht bekauntlich darin, dab 
das optische Drehungsvermégen einer frisch bereiteten, waBrigen Losung 
von Traubenzucker allmablich annaihernd auf den halben Wert sinkt; 
hierbei bildet sich, wie man fast allgemein *) annimmt, ein Gleichgewicht 
zwischen den beiden stereoisomeren » Lactonformen< des Traubenzuckers. 


CHO H—C—OH HO—C—H | 
H—C—OH H—c_on”™’ ‘0°! “recon o 
HO-C—H HOnC-U HO—C—H 
H—C—OH H+~Cc——— HC 
H—C—oH H-C—OH H—C—OH 
CH,. OH CH,.OH CHy.OH 


1) Sie ist oft vermntet worden; s. z. B. P. Walden, Uber das Drehungs- 
vermigen optisch aktiver Stoffe, diese Borichte 88, 3875 [1905]. 

2») Compt. rend. 28, 42 [1846]. 

3) Eine Litcraturzusammenstellung findet man bei Behrend und Roth, 
Ann. d. Chom. 331, 359 [1904], in der ausgezeichneten Monographie: Die 
Chemie der Zuckerarten von Edmund O. v. Lippmann, 3, Aufl. [1904] 
S. 294 und bei Bodenstein, Ztschr. f. Elektrochem. 15, 413 [1909]. 
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Js miiRte denn sein, da®B gerade infolge dieser »Lactons-Bildung 
(oder ist auch schon der Traubenzucker ein Lacton und kein Aldehyd?y 
der charakteristische Atomkomplex —CO—CH<_ verschwindet und 
daher die gleich zu besprechenden Umlagerungen in andere Hexosen 
unméglich gemacht werden. 

Dagegen steht die Frage vielleicht in Beziehung zu den wichtigen 
Untersuchungen von Lobry de Bruyn und van EKkenstein tiber 
die wechselseitige Umwandlung von Glucose, Fructose und Mannose’). 
»Jeder dieser Zucker geht unter dem Einflusse yon Hydroxylionen ”) 
(Alkalien, Erdalkalien, Natriumacetat, Ammoniak usw.) iiber in die 
zwei andern«. Uber den Mechanismus dieser Umwandlung haben sich 
auBer Lobry de Bruyn und van Ekenstein auch noch Arm- 
strong*), E. Fischer‘) und Wohl®) geduBert®). Ich erwahne hier 
nur die Hypothesen yon Armstrong und von Wohl, die als ge- 
meinsames Zwischenprodukt’) den ungesittigten Alkohol C,H» O.- 
C(OH): CH(OH) annehmen. Man gelangt so zu dem_ gleichen 
Schema, das die Verallgemeinerung*) der beim Cinchoninon experi- 
mentell begriindeten Verhaltnisse 


1) Diese Berichte 28, 3078 [1895]: Rec. trav. chim. 14, 156, 203 [1895]; 
15, 92 [1896]; 16, 257, 263, 275, 283 [1897]; 18, 147 [1899]. 

*) Nach Prinsen-Geerligs, Chem. Zentralbl. 1898, I, 712, soll diese 
Umwandlung auch durch die Salze starker Mineralsiuren, wenn auch nur 
in geringem Grade, herbeigefiihrt werden. 

‘) Henry E. Armstrong, Chem. Zentralbl. 1896, I, 814; Chem. News 
73, 128 [1896]; Proc. Chem. Soc. 12, 45 [1896]. 

4) Ztschr. f. physiol. Chem. 26, 85 [1898]. 

5) Diese Berichte 33, 3098 [1900]. 

°) Auch hieriiber gibt die erwahnte Monographie yon Lippmann 8. 343 
eine gute Ubersicht. 

‘). Dieses Zwischenprodukt bildet sich nach Armstrong durch Hydra- 
tion und Dehydration, nach Wohl] durch Platzwechsel eines Wasserstoffatoms. 
Die fir die Fructose noch mégliche zweite Enolform, C3H;03.C(OH) 
:©(OH).CH2.OH, soll nach y. Lippmann, Chemie der Zuckerarten, 
3. Aufl. [1904] S. 344 den Ubergang in die »Glutose« vermitteln. 

*) Bei den stereoisomeren Ketoestern des Phenyl-methyl-cyclohexanolon-dicar- 
bonséiurcesters, 


ROOC.CH_'CH.COOR 
GH 


CoHs 


habe ich vergeblich nach einer experimentellen Verkniipfung von Tautomerie 
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CH O 
BO OH. 
C,H, 0, Nea ‘7 
d-Glucose =, CH.OH CH..OH 
CeO By aa. CO 
CH QO eas Cy Ho Ox C4 Hy Ox 
WO22¢22n “ae au d-Fruetose 
; CiHsO4 


d-Mannose 


an die Hand gibt. 

; Nachdem wohl alle mit dem Thema in Verbindung stehendem 
Arbeiten erwahnt oder doch wenigstens zuginglich gemacht worden 
sind!), wende ich mich zu den Resultaten der in Gemeinschaft mit: 
Hro. Roy durchgefiihrten optischen und elektrischen Priifung 
von Traubenzucker-Lisungen, 

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermégens geschah mit 
Hilfe eines Halbschattenapparates von Schmidt und Haensch- 
Berlin, die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit mit Hilfe von 
blanken?”) Platinelektroden. Da der EKinfluB der Zeit studiert wer- 
den und die Versuche sich iiber relativ grofe Zeitriume erstreckew 


~und Stereoisomerie gesucht, Ann. d. Chem. 332, 24 [1904]. Man sollte ver- 
muten, dali sich die Ketoester im Sinne der Bilder 


=< Es 
(6,0) C—OH (60) 
sr; a | 
H—C- COOR C—COOR ROOC—C—-H 
ae ae cae 


in stereoisomere Ketoester umwandeln. Es zeigte sich aber, da zu jeden» 
Keto ein besonderes Enol gehért und umgekehrt. Ich werde diese Verhalt- 
nisse von neuem griindlich durcharbeiten. 

1) Es sei nachtriiglich auf den Abschnitt »Ueber die Unhaltbarkeit der 
Tautomerie-Hypothese« einer eben erschienenen Arbeit yon Nef, Ann, d. Chem. 
876, 112 [1910], hingewiesen. 

2) In einer ebenfalls am 15. Oktober 1910 bei der Redaktion eingegan- 
genen und in der Sitzung mitgeteilten Abhandlung: »Uber die Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit bei schwachen organischen Siuren und Basen« 
haben Hr. Roy und ich gezeigt, da® der Widerstand von wabrigen Lisungen 
bestimmter organischer Verbindungen bei Berihrung mit platinierten 
Elektroden mit der Zeit abnimmt; wir fihrten die Erscheinung ganz allge- 
mein auf eine »katalytischec« Wirkung des Platinschwarzes zuriick. Hr. Ge- 
heimrat W. Nernst machte mich aber in liebenswiirdigeter Weise auf cine 
Liicke im experimentellen Material aufmerksam. Daher scheint es mir zweck- 
maBiger, mit der Drucklegung bis nach Ausfillung dieser Liicke zu warten- 
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sollten, so benutzten wir WiderstandsgefaBe, die ein Evakuieren 
und Guschmelzen gestatteten und setzten auch, um biochemische Pro- 
zesse wie Girung nach Méglichkeit zu vermeiden, Toluol hinzu. 

Es ergab sich fiir "/:o-Lésungen bei 20°: Wahrend der ersten 
24 Stunden, in denen der Vorgang der Birotation zu Ende 
lauft, ist eine Anderung der Leitfahigkeit nicht mit Sicher- 
heit zu konstatieren. Der Zustand einer solchen 24 Stunden 
alten Traubenzucker-Lésung erleidet unter den subtilen 
Versuchsbedingungen selbst im Verlauf von 5 Monaten 
keine wesentlichen Veranderungen. 

Die spezifische Leitfihigkeit « betrug anfangs 0.032 =< 107* und 
stieg bei Gegenwart von Toluol auf 0.095 =< 10—', ‘bei Abwesenheit 
von Yoluol auf 0.661 >< 10~*; das spezifische Drehungsvermégen 


[a]? fiel innerhalb der ersten 24 Stunden von + 97.5° auf + 50.0° und 


wihrend 5 Monaten bei Abwesenheit von Toluol auf + 49.7%. 

Demnach ist keine irgend erhebliche Menge des Traubenzuckers 
in d-Fructose oder d-Mannose umgelagert'), und es ist kein experi- 
menteller Anhaltspunkt fiir das Auftreten der hypothetischen Enolform 
C, Hy O,.C(OH): CH(OH) gewonnen worden. 

Die Arbeit wird fortgesetzt; zunachst soll durch Untersuchung 
des Glucosamins, Ca Hy Os. CH(NH2).CHO, dariiber Aufschlu®B gewon- 
nen werden, ob das Auftreten von Mutarotation beim Cinchoninon 
und das Ausbleiben derselben beim Traubenzucker au! die An- oder 
Abwesenheit eines basischen Stickstoffatoms zuriickzufiihren ist. 


Experimentelles. 


Die Widerstandsbestimmungen geschahen nach der Methode von Kohl- 
rausch unter Benutzung einer empfindlichen MeSbricke von Hartmann & 
Braun, A.-G., Frankfurt a. M., mit Vergleichswiderstanden yon 1—10000 Ohm. 

Als »blanke« Platinelektroden dienten konzentrische Zylinder mit sehr 
geringem Abstande (10 mm bezw. 12 mm im Durchmesser, 85 mm _ hoch). 
Die »platinierten« Elektroden, zwei vertikal gestellte, rechtwinklige Bleche 
(Oberflache 2.5 qem, Entfernung 1.5 em) waren nach der Vorschrilt yon 
Lummer und Kurlbaum platiniert. 

Die Wapazititen der WiderstandsgefaBe wurden mittels "/so- und "/yo0- 
Kaliumehloridlésungen bestimmt. Die Versuchstemperatur betrug stets 20°. 
Die spezifische Leittihigkeit « ist in reziproken Ohm angegeben. 


') Nach Meyer-Jacobson, Lehrbuch der organ. Chem. I, 987 [1893] 
ist [ow], von 
d-Glucose = + 52.5° 
d-Mannose = + 14.3 
d-Fruectose = — 93° 
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Das Leitfahigkeitswasser war durch Destillation unter Zusatz von Per- 
- manganat und Schwefelsiure, dann unter Zusatz von Barythydrat gereinigt 
worden. Die Enddestillation geschah in kohlensiurefreier Luft. 
Die GefiiBe, in denen das Leitfahigkeitswasser aufbewahrt, oder in denen 
die Messung vorgenommen wurde, waren vorher 3 Tage mit konzentrierter 
_ Salzsdure behandelt und dann sorgfiltig, zam Schlu8 mit Leitfihigkeitswasser 
ausgespiilt worden. 


I. Versuche mit platinierten Elektroden. 


Obwohl die Verwendung von platinierten Elektroden nach spiiter 
zu yerdffentlichenden Versuchen (siehe Seite 2967, Fu®Bnote 2) aus- 
geschlossen ist, haben wir doch die Anderungen im spezifischen Leit- 

_yvermogen frisch bereiteter Traubenzucker-Lésungen?) bei Gegenwart 
yon Platinschwarz verfolgt. 

Bei den 6 ersten Versuchen wurde das Widerstandsgefaf} durch 
einen Gummistopfen luftdicht verschlossen. Das benutzte Elektroden- 
paar war yorher 15 Stunden mit kathodisch abgeschiedenem Wasser- 
-stoff behandelt. An die erste Messungsreihe”) schlossen sich die 
iibrigen unmittelbar an. Bei allen 6 Versuchen nahm die spezifische 
Leitfihigkeit « in gleicher Weise zu; wir ftihren hier nur den ersten 
und sechsten Versuch an. 


Tabelle 1. 
"/19-Traubenzucker-Losungen; platinierte Elektroden; Versuchstemperatur 
20°; die spezifische Leitfahigkeit des Wassers ~« = 1.6 >< 10-6 bezw. = 
2.07>< 10-6 wurde nicht abgezogen. 


Zeit Beth Geil iu a > 
Te age Versuch | Versuch VI 
| 
— 0,056 >< 10-4 | 0,060 x 10-4 
2 | 0:193.><10-4 .| 0.210 >< 10-4 
4 0.383 >< 10-4 | 0.316 >< 10-4 
24 0.886 < 10-4 | 0.893>< 10-4 


Nunmehr wurden diese Elektroden mit 50 ccm einer neuen 
"/,9-Traubenzuckerlésung und 1 ccm Toluol nach dem Kvakuieren 
eingeschmolzen. Bei 20° fiel im Verlauf von 5 Monaten % von 
0.046 =< 10-4 auf 5.44 >< 10-4, und es stellte sich saure Reaktion auf 
Lackmus ein (x des Wassers = 1.97 >< 10~-° wurde nicht abgezogen). 


1) Wir verwandten Traubenzucker Marke »Kahlbaum«, 
2) Vor jeder Ablesung wurde durch Umschiitteln fir gute Durchmischung 


gesorgt. 
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Die angegebenen Versuche beweisen die »katalytische« Zersetzung 
des Traubenzuckers durch Platinschwarz. Welche chemische Prozesse 
sich dabei abspielen, haben wir noch nicht naher verfolgt. 


II. Birotation und elektrische Leitfahigkeit. 


Wir haben die von Dubrunfaut entdeckte Birotation der Trau- 
‘benzucker-Lésungen auch auf elektrischem Wege messend verfolgt. 

Zunachst stellten wir fest, dai der Rotationsriickgang von pla- 
tiniertem Platinblech nicht merkbar beeinfluBt wird. Wir fiillten eine 
frisch hergestellte "/1o-T'raubenzucker-Liésung in zwei 2 dem lange Po- 
Jarisationsréhren, von denen die eine ein solches Blech (75 mm 
>< 16 mm) enthielt, rasch ein und priiften die Lésungen polarimetriscb. 


Tabelle 2. : 

Zeit | fe | [a]? 

in Stunden | ohne Platin | mit platiniertem Blech 

—= at ee + 97.5 
"a pal =O | + 80.0 
1 + 70.6 + 70.6 
2 + 58.1 + 57.8 
3 + 54.0 + 53.6 
4 + 52.5 + 52.3 
6 + 50.5 + 50.5 
24 + 50.0 + 50.0 
72 + 50.0 + 50.0 


Die Resultate der Parallelversuche sind also identisch. Vergleichen 
wir hiermit die Versuche des Abschnittes I, so sehen wir, dal} die 
katalytische Wirkung des Platinschwarzes innerhalb der ersten 
24 Stunden wohl elektrisch, aber nicht optisch wahrnehmbar ist. 

Bei Benutzung von blanken Elektroden ist wahrend der 24 Stun- 
den, in denen der Vorgang der Birotation zu Ende lauft, eine An- 
‘derung in der Leitfihigkeit, wie die Tabelle 3 lehrt, nicht zu kon- 
statieren. 

Tabelle 3. 
“/1o-Traubenzucker-Lésung; blanke Elektroden: Versuchstemperatur 20°; die 
spezifische Leitfahigkeit des Wassers x = 1.6 < 10-6 wurde nicht abgezogen. 


Zeit ss 


in Stunden 


Versuch [ | Versuch II 


=e 0.08388 >< 10-4 | 0.03886 >< 10-4 
4 0.03390 >< 10-4 | 0.08886 >< 10-4 
24 0 03390 >< 10-4 | 0.08389 >< 10-4 
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Ill. Dauerversuche im Vakuum mit blanken Elektroden. 
Bei den Parallelversuchen der Tabelle 4 wurde eine frisch be- 
reitete "/1o-Traubenzucker-Lisung auf ihre Leitfihigkeit gepriift; von 
dieser Lésung wurden 50 cem ohne Toluol und 50 ccm unter Zusatz 
yon 1 cem Toluol in Réhren aus Jenaer Verbrennungsglas, das vor- 


her mit konzentrierter Salzsiure behandelt worden war, nach dem 


Evakuieren eingeschmolzen, 148 Tage bei Zimmertemperatur aufbe- 
wahrt und endlich im Widerstandsgefi® mit den oben gekennzeich- 
neten blanken Elektroden bei 20° gepriift; dabei wurde eine Beriihrung 
ler Elektoden durch Toluol nach Méglichkeit vermieden. Die spezi- 
fische Leitfahigkeit des Wassers x —1.97><10-6 wurde nicht in Ab- 
rechnung gebracht. 


Tabelle 4. 
Ohne Toluol Mit Toluol 
PaeANOSWOlte 9 <4 s sles. 0.046 >< 10-4 0.046 >< 10-4 
pamache (48 Tagen 2 82". ol 0.643 >< 10-4 0.091 >< 10-4 
Reaktion:anf Lakmus . ... . neutral neutral 
{a}? nach 148 Tagen . 2... + 49.72 — 


Die in der Tabelle 5 enthaltenen Werte wurden mit Hilfe eines 
WiderstandsgefiBes gewonnen, in dem die eben erwahnten blanken 
Platinelektroden eingeschmolzen waren, und das sich nach oben ver- 
jungte und so nach dem Evakuieren ein leichtes Zuschmelzen ge- 
stattete. Das bei dem einen Versuche hinzugesetzte Toluol kam mit 
den Elektroden nicht in direkte Beriihrung. Das verwandte Wasser 
besaB x«—1.60 >< 10-6; kurz bevor es zur Auflésung des Trauben- 
zauckers benutzt wurde, hatte es gesiedet und sich im Vakuum abge- 
kiihlt. Die Versuchstemperatur betrug 20°; x des Wassers wurde 
nicht in Abrechnung gebracht. 

Tabelle 5. 


50 cem "/1o-Traubenzucker-Lésung in vacuo eingeschmolzen 


Zeit in Stunden = 


ohne Toluol; * gleich | mit 1 ccm Toluol; x gleich 
a 0.032 >< 10-4 0.032 >< 10-4 
120 0.120 >< 10-4 -— 
240 0.223 >< 10-4 ie 
480 0.332 >< 10-4 0.045 >< 10-4 
960 0.503 >< 10-4 | 0.059 >< 10-4 
1440 0.540 >< 10-4 0.066 >< 10-4 
2804 0.603 >< 10-4 0.083 >< 10-4 


8560 0.661 >< 10-4 0.095 >< 10-4 


as Qy9t2 


469. Theodor St. Warunis: Uber die Einwirkung von 
Phenylsenfél auf Monoisoamylanilin und Diisoamylanilin. 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Obwohl die Darstellung von symmetrisch tetrasubstituierten Thio- 
harnstoffen durch Behandlung von tertiaren Aminen mit Phenylsenf6} 
nicht gelingt, findet man in der chemischen Literatur’) einen Koérper 
beschrieben, der aus Diisoamylanilin und Phenylsen{é! entstehen solk 
und dem die Konstitution eines symmetrisch diphenylierten und di- 
alkylierten Thioharnstoffs zugeschrieben wird: CS{N(CeHs).(Cs His) p- 

Einen K6rper von den gleichen Kigenschaften habe ich auch vor 
Jahren auf die gleiche Weise, die in dem experimentellen Teil dieser 
Arbeit ausfiihrlich beschrieben wird, erhalten; jedoch habe ich ihm 
nicht als einen Diisoamyl-diphenyl-thioharnstoff, sondern als einen Di- 


phenyl-monoisoamy|-thioharnstof fangesehen: reser e is) wr sn) 


Diese Substanz?) ist in Alkalien fast unléslich und wird durch 
siedende, konzentrierte Salzsiiure in Phenylsenfél und Monoisoamyl- 
anilin zerlegt; sie besitzt der Analyse nach die Zusammensetzung eines 
Monoisoamy|-diphenyl-thioharnstoffs. Mit Anilin erwirmt, liefert sie 
Diphenylthiobarnstoff und Monoisoamyl-anilin. 

In quantitativer Weise entsteht nun der gleiche trisubstituierte 
Thioharnstoff aus Monoisoamylanilin und Phenylsenfé6l. Ferner 
bildet er sich auch aus Isoamyl-phenyl-thiocarbaminchlorid 
und Anilin, wie O. Billeter und Strohl bei fhnlichen Verbin- 
dungen nachgewiesen haben: 

I. CSChb + NH(CeHs) (Cs Hi) = CSCl.N(CeHs) (C;Hi1) + HCl, 

II. CSCl.N(Ce6Hs)(CsHi1) + 2NHe2.CoHs 
: -N (Ce Hs) (Cs Hii) 
“NH .CeHs 

Bringt man etwas von dem durch Kinwirkung von Phenylsenf6l 
auf Diisoamylanilin oder auf Monoisoamylanilin enthaltenen Thioharn- 


= OS< + HCl, H.N.CeHs- 


) Atti del VI. Congresso internationale di chimieca applicata. Torzo 
Volume. §S. 64 (A. C. Christomano). 

*) Es ist merkwiirdig, worauf der Verfasser der kleinen Notiz seine An- 
sicht tber die Zusammensetzung und die Konstitution dieses Thioharnstolis. 
gegriindet hat. Die Kigenschaften sind gar nicht angegeben, wahrend die als 
»berechnet« und »gefunden« angefiihrten Analysenzahlen absolut nicht der 
aufgestellten Formel entsprechen, aber auch nicht der meinigen: Berechnet: 
C 78.40, N 7.095 %/o, gefunden C 78.80, N 6.98 °/o, waihrend die prozentische 
Zusammensetzung des Diisoamyl-diphenyl-thioharnstofis C 75.00, N 7.60 /o 
und des Diphenyl-monoisoamyl-thioharnstotfs C 72.48, N 9.39 Jo ist. 
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_stoff in einem Reagensglas mit einigen Tropfen Benzophenon- 


\ 


chlorid zusammen und erwirmt vorsichtig mit freier Flamme, so 
farbt sich die Fliissigkeit intensiv rot und die Schmelze lést sich in 


_Benzol oder Chloroform mit der gleichen Farbe auf. Die blaue Farbe 


der Schmelze und der Lésung, die L. Tschugaeff!) bei den Ver- 
bindungen beobachtet hat, welche die Atomgruppe CS (Thiocarbony]) 
und NH» resp. NH in unmittelbarer Nahe’ enthalten, kam demnach 
nicht zum Vorschein. Die Reaktion bleibt auch bei simtlichen  tri- 
substituierten Thioharnstoffen aus, die Tsch ugaeff aber nicht unter- 
sucht hat. Darum- spricht diese negativ ausfallende Reaktion nicht 
gegen die angestellte Formel des Thioharnstoffs. 

Um zu entscheiden, ob der bei der Einwirkung von Phenylsenfél 
auf Diisoamyl-anilin gebildete Kérper seine Entstehung dem Monoiso- 


_ amyl-anilin verdankt, welches als Verunreinigung des Diisoamylanilins 


vorhanden ist, oder ob er aus Diisoamyl-anilin durch Abspaltung einer 


_ Isamylgruppe unter dem Einflu8 des Phenylsenféls entsteht, habe ich 


verschiedene fiir rein gehaltene Diisoamylanilin-Praparate der Einwir- 
kung von einer kleinen Quantitat von Phenylsenfol unterworfen und 
nach der Abscheidung des Thioharnstoffs durch Filtration destilliert. 
Das so erhaltene, von Monoisoamylanilin freie Diisoamylanilin-Prapa- 
rat gab beim Erwarmen mit der berechneten Menge von Phenylsenfél 
nicht mehr den in dem experimentellen Teil beschriebenen Thioharn- 
stoff. Als ich aber der obigen Mischung 1 °/o Monoisoamylanilin hin- 
zufiigte, beobachtete ich wieder die Bildung des Thioharnstoffs. 

Aus den obig angefiihrten Tatsachen geht hervor, dafi der bei 
der Einwirkung von Phenylsenfél auf Diisoamylanilin erhaltene Kérper’) 


die Formel Catone besitzt, und daf er seine Entstehung 


dem Monoisoamylanilin verdankt, welches als Verunreinigung des Di-- 
isoamylanilins angesehen werden muB. 


Einwirkuog von Phenylsenfél auf Diisoamylanilin. 


135 g Phenylsenfél und 233 g Diisoamylanilin’®), erhalten aus Isoamyl- 
anilin und Isoamylbromid bei 100°, wurden zusammengebracht und stehen 
gelassen, Schon nach einigen Tagen, besonders beim Reiben, wurden Kry- 
stalle beobachtet, die sich immer mehr vermehrten. Nach ca, 1 Monat war 
die Reaktion zu Ende. 

Die aus priachtigen, groBen, durchsichtigen, farblosen Nadeln bestehenden 
Krystalle wurden abfiltricrt, auf porése Teller gebracht und aus absolutem 


1) Diese Berichte 85, 2482 [1902]. 2) loc, cit. g. 
3) Hofmann, Ann. d. Chem. 74, 155. Es wurden auch frisch destillierte 
Praparate des Handels benutzt. 
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Alkohol umkrystallisiert. Der so erhaltene Kérper ist in Alkalien und Wasser 
unléslich, in Benzol, Ather und warmem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol 
schwer léslich. Es sublimiert bei ca. 240—250°. 

Mit konzentrierter Salzsaure wird er schon unterhalb der Siedetemperatur 
in Phenylsenfé] und Monoisoamylanilin zerlegt. 

Zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, zeigte die Substanz den 
Schmp. 107.5° an. Ausbeute 6 g. 


0.2100 g-Sbst.: 0.1659 g BaSQu. — 0.2230 g Sbst.: 18.2 cem N (20°, 
760 mm). — 0.2000 g Sbst.: 0.1630 g BaSQy. 
C4 Hoo NeS. Ber. s 10.74, N 9739. 
Gef. » 10.84, » 9.20. 


Kiwirkung von Phenylsenfél auf Monoisoamylanilin. 
18.5 g (1 MoJ.) Phenylsenfél und 16.3 g (1 Mol.) Monoisoamylanilin, 
wiederholt durch Destillation gereinigt, wurden zum Sieden erhitzt und dann 
stehen gelassen. Nach einigen Stunden erstarrte das Reaktionsgemisch zum 
Krystallbrei. Durch Trocknen auf Tonteller und Umkrystallisieren aus abso- 
lutem Alkohol wurde ein Kérper erhalten, der bei 107.5° schmolz und alle 
Higenschaften des oben beschriebenen Thioharnstoffs besaf. 


0.3000 g Sbst.: 0.2361 g BaSO,. 
~CigHeaNeS. Ber. S 10.74. Gef. S 10.80. 


Einwirkung von Anilin auf Diphenyl-monoisoamyl-thioharnstoff. 
29.8 g (1 Mol.) Diphenyl-monoisoamyl-thioharnstoff und 9.5 g (1 Mol.) 
Anilin wurden mit freier Flamme zum Sieden erhitzt und dann stehen ge- 
lassen. Nach einigen Stunden erstarrte die ganze Reaktionsmasse zu schénen 
Krystallen. Das Reaktionsgemisch wurde auf Tonteller gebracht und dann 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Der erhaltene Kérper (Diphenyl- 
thioharnstoff) krystallisiert in farblosen, glanzenden Blattern, schmilzt bei 
_ 151°, lést sich in Wasser kaum, in heiSem Alkohol leicht und sublimiert bei 
ca. 210°. Beim Schmelzen mit Benzophenonchlorid farbt er sich intensiy 
blau, und die Schmelze lést sich in Benzol mit schéner blauer Farbe auf?). 
0.3110 g Sbst.: 0.8142 ¢ BaSOy. 


C13 Hy2S No. Ber. S 14.00, Gel. S 13.89. 


Einwirkung von Anilin auf Isoamyl-phenyl-thiocarbaminchlorid. 


Die waBrige Lésung des salzsauren Monoisoamylanilins (1 Mol.) wurde 
mit 1 Mol. von in Chloroform geléstem Thiocarbonylchlorid geschiittelt. Durch 
Neutralisation der frei gewordenen Siure und erneutes Schiitteln wurde die 
Reaktion zu Ende gefiihrt. Das nach dem Abdestillieren des Chloroforms 


') Dabei méchte ich bemerken, da® die Tschugaeffsche Reaktion, Benzo- 


phenonchlorid-Reaktion, zum Nachweis yon Spuren Diphenylthioharnstoffs an- 
gewandt werden kann, 
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bald zur braunlichen Krystallmasse erstarrende Chlorid ') wurde mit Anilin 
(2 Mol.) erwirmt, wobei die beiden Komponenten sich umsetzen; so entsteht 
der Monoisoamyldiphenylthioharnstoff in kleiner Quantitét neben dem Chlor- 
hydrat des angewandten Anilins (vergl. die Gleichung II in der Einleitung). 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt, stellt diese Verbindung 
vollkommen farblose Nadeln dar, die bei 107.5° schmelzen und alle Higen- 
schalten des Monoisoamyl-diphenyl-thiobarnstoffs zeigen. 

0.2551 g Sbst.: 0.1968 g BaSOy. 

Cis Hop NoS. Ber. S 10.74. Gef. S) 10.54. 

Dabei muB betont werden, daB neben dem Monoisoamy]-diphenyl-thio- 

harnstoff auch Diphenyl-thioharnstoff entsteht; wendet man einen Uberschu 


von Anilin an, so lauft man Gefahr, den erwiimschten Korper nicht zu er- 
halten. 


Anhang. 


Uber die Bestimmung des Schwefels in Nichtelektrolysen 
durch ein Schmelzverfabren. 


Von den Methcden des Schmelzens oder Erhitzens der schwefel- 
haltigen organischen Substanzen mit oxydierenden Zusitzen wird die- 
jenige von Asboth’”) gegenwartig in den Laboratorien ausschlieBlich - 
benutzt. Sie besteht in der Benutzung von Natriumsuperoxyd und 
calcinierter Soda zur AufschlieBong der fraglichen organischen Substanz. 

Bei Gelegenheit meiner oben mitgeteilten Arbeit habe ich ein 
Verfahren zur Schwefelbestimmung ausgearbeitet, welches mir sehr 
gute Resultate in kurzer Zeit lieferte. Es basiert, ebenso wie die von 
Asboth?’) beschriebene Methode, auf der Anwendung von Natrium- 
superoxyd, das zuerst von Hoehnel-Kasser benutzt wurde, und 
schwefelsiurefreiem Kaliumhydroxyd. 

In einem geraumigen Silbertiegel werden 0.2—0.4 g fein gepulverte Sub- 
stanz mit einer Mischung yon 10 g fein gepulverten, schwefelsaurefreien Kalium- 
hydroxyds und 5 g Natriumsuperoxyds innigst gemischt und die Mischung 
im Trockenschrank (75—85°) erwirmt. Der Tiegel muf dabei bedeckt sein, 
and die Temperatur des Schrankes darf nicht hdher gehen. Wenn die 
Mischung zusammensintert und zu schmelzen beginnt, erhitat man den Tiegel 
mittels einer kleinen Flamme, bis die Schmelze diinnfliissig geworden ist, und 


1) Durch Behandlung des chloridhaltigen Reaktionsgemisches mit Alkohol 
in der Hitze habe ich nicht das erwartete Isoamyl-phenyl-thiocarbaminoxyd, 
wie es Billeter bei Ahnlichen Verbindungen nachgewiesen hat, erhalten, 
sondern ein schwefel- und chlorhaltiges Produkt, welches bei 78° schmolz. 
Uber diesen Kérper, der nicht in den Rahmen dieser Arbeit fallt, sowie iiber 
die Einwirkung yon Thiophosgen und Phosgen auf Phenylhydrazin, Hydrazin 
und Hydroxylamin gedenke ich nichstens zu berichten. 

- %) Chem,-Ztg. 19, 2040 [1895]. 
192* 
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halt sie in diesem Zustande einige Zeit. Die Schmelze wird mit Wasser aul- 
genommen, die Lisung filtriert, mit bromhaltiger Salzsiure angesauert und 
oxydiert und so lange gekocht, bis der Bromgeruch yerschwunden ist. In 
der so gewonnenen Lésung kann man die Schwefelséure bestimmen. 

In 2 Stunden kann man die ganze Schwefelbestimmung ausfihren. 


Aus dem Warunisschen Privatlaboratorium zu Athen. 


470. Richard Willstatter und Carl Cramer: 
Uber Anilinschwarz. IV. 
(XXIV. Mitteilung tiiber Chinoide.) 
|Aus dem Chemischen Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.] 
(Hingegangen am 22. Oktober 1910.) 


Stufenweise Reduktion. 

In den Untersuchungen?) tiber Anilinschwarz wird durch die 
fast quantitative Oxydation zum Benzochinon bewiesen, dali der Farb- 
. stoff nur para-substituierte Benzolkerne enthalt. Da bei der Hydro- 
lyse durch Mineralséure ein Achtel des Stickstoffs als Ammoniak ab- 
gespalten wird, ist das Anilinschwarz aus acht Molekiilen Anilin durch 
para-Kondensation gebildet. Die verschiedenen Oxydationsstufen yon 
Schwarz leiten sich daher von der Leukobase ab: 


NH NH NH 
ae sy pe ao Pe ee ae ea 


ee ee 
=| ee aS et Paki 


ee ae shud ne hea Sr SS ee ol ee 
NH NH: 
deren wasserstoflarmere Derivate 
dreifach chinoides Anilinschwarz, (Cg Hai/2N)g = C4g H36. Ng, und 
vierfach chinoides Anilinschwarz, (C6 Hay,N)s = CagH34Ng, sind. 

Die beiden Oxydationsstufen, die man kurz als Anilin- und 
Oxydationsschwarz bezeichnen kann, unterscheiden sich im Ver- 
halten gegen Chlorwasserstoff. Die vierfach chinoiden Verbin- 
dungen addieren ein Molekiil Chlorwasserstoff im Kern, die dreifach 
chinoiden nicht. 

Die Richtigkeit dieser Theorie haben wir durch die Reduktion 
der verschiedenen Stufen und Sorten von Anilinschwarz gepriift. 

Als Reduktionsmittel eignet sich sehr gut Phenylhydrazin, 
das schon bei den verschiedensten Verbindungen, Chinonen, Azo-, 


1) I. Diese Berichte 40, 2665 [1907]; 1. diese Berichte 42, 2147 (1909) ; 
IIL. diese Berichte 42, 4118 [1909]. 
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Nitro-, Nitrosokérpern u. a. oft angewandt worden ist. Um den Gang 


- der Reduktion zu verfolgen, haben wir eine Methode der quanti- 


tativen Bestimmung!) von Chinon- und Azogruppen ausge- 
arbeitet und an einfacheren Beispielen erprobt. Wir reduzieren mit 
dem Carbamat des Phenylhydrazins in Koblensiure-Atmosphire 


_ bei bestimmten Temperaturen und messen den entbundenen Stickstoff. 


Bei allen Verbindungen der <Anilinschwarz-Gruppe erfolet die 
Reduktion in scharf getrennten Phasen. Bei dreifach chinoidem 
Schwarz, dem Bichromatschwarz, beobachtet man deu ersten Schritt 
der Reduktion durch Phenylhydrazincarbamat bei 30—45°, dann kommt 
beim weiteren Erhitzen eine Pause, bis bei etwa 80° eine zweite und 
bei tiber 120° eine dritte Phase der Reduktion erscheint. Die dun- 
kelblaue Base geht in ein schén hellblaues, dann in ein graues, end- 
lich in ein farbloses Produkt tiber. Die Leukobase wird durch Luit- 
sauerstoff bei Gegenwart einer kleinen Menge Ferrosalz wieder in ein 
dreifach chinoides Schwarz zuriickverwandelt, das in seinem Verhalten 
bei der Reduktion mit dem Ausgangsmaterial tibereinstimmt. Das 
vierfach chinoide Oxydationsschwarz verhalt sich ahnlich, nur lassen 
sich hier vier Stufen der Reduktion festhalten. 

Alle Praparate, nimlich dreifach und vierfach chinoides Schwarz 
und die hydrolysierten Anilinschwarz-Stufen, verbrauchen in der ersten 
Phase der Reduktion ein Molekiil Wasserstoff, berechnet fiir das Mo- 
lekiil des Farbstoffs mit 48 Atomen Kohlenstoff. Das Resultat kénnte 
auch gedeutet werden als Reduktion von zwei Molekiilen mit Coy zu 
einem Chinhydron; aber dem steht die wesentliche Aufhellung der 
Farbe bei der Reduktion entgegen und der Verbrauch von drei Mo- 
lekiilen Wasserstoff fiir Bichromatschwarz bis zum Ende der Reduktion. 

Der Wasserstoffverbrauch in der ersten Stufe der Reduktion ist 
eine Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem Wege. Sie 
bestitigt das Ergebnis der friiher ausgefiihrten chemischen Molekular- 
gewichtsbestimmung, die auf der Abspaltung von Ammoniak durch 
Schwefelsiure beruhte. 

Alle Resultate diirfen daher auf das Molekiil mit 48 Atomen 
Kohlenstoff bezogen werden. 

Bei der quantitativen Reduktion erfordern dreifach chinoides 
Anilinschwarz und sein hydrolysiertes Derivat sechs Atome, die ver- 


1) Auch eine quantitative Reduktion mittels Phenylhydrazin durch 
Messung des entbundenen Stickstoffs ist schon bekannt, namlich die Bestim- 
mung der Nitrosogruppe nach R. Clauser (diese Berichte 34, 889 [1901]; 
R. Clauser und G. Schweitzer, diese Berichte 35, 4280 [1902}). Wir 
haben fair das Verfahren eine zweckmafigere Form gesucht, um die Re- 
duktionsphasen bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. 


= 


ae 
\ 
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schiedenen Praparate von vier fachchinoidem Oxydationsschwarz acht 
Atome Wasserstoff. 

Hieraus folgt, daB diese Stufen von Schwarz drei und vier 
chinoide Kerne enthalten gemif{i den Formeln: 


a ee i, Noma sales 
Ne ) NEA by NH./ (2). rma NX) 


Neel sist Wel apie tdi a 


Die von H. Bucherer?) vorgeschlagene Formel von Anilinschwarz 
bietet auch mit ihren denkbaren Modifikationen keine Méglichkeit, 
das Molekiil Cys mit vier chinoiden Kernen darzustellen. 

Auch unsere Annahme findet Bestitigung, daB bei der Einwirkung 
von Mineralsiure und beim Uberoxydieren Sauerstoff durch Hydro- 
lyse der endstiindigen Iminogruppe in das Anilinschwarz eintritt: 


/ \ were ek, 
\ P NelCcHiN]Js\ _):NH + H,O 


ak Sate} ¥ "SG 
= NH; + EE is N: [CeHiNle:/ ‘(2 ee 


Hydrolysiertes Anilin- und uel a, late 2 verbrauchen bei 
der Reduktion genau so viel Wasserstoff als die sauerstofffreien Farb- 
stoffe, aus welchen sie gebildet sind. Wie im allgemeinen die Chi- 
none weniger reaktionsfahig sind als die Chinonimine, so sind die 
hydrolysierten Schwarzpraiparate viel widerstandsfahiger gegen das 
Reduktionsmittel als die sauerstofffreien. Da tiberdies vierfach chi- 
noides Anilinschwarz bestiindiger ist als dreifach chinoides, so ist das 
vierfach chinoide hydrolysierte Schwarz, das wir in der letzten Arbeit 
als das vollkommenste Anilinschwarz bezeichnet haben, yon allen 
untersuchten Praparaten am schwersten zu reduzieren, Noch bei 
Temperaturen iiber 150°, bei welchen die beginnende Selbstreduktion 
des Phenylhydrazins die quantitative Beobachtung der Reduktion ver- 
eitelt, ist es erst zur zweilach chinoiden Stufe reduziert; ohne einen 
besonderen Kunstgriff hatte sich die Reduktion nicht zu Ende fiihren 
lassen. 

Sehr merkwiirdig sind die Unterschiede zwischen den nach ver- 
schiedenen Methoden gewonnenen Priparaten ein- und derselben Stufe 
von Oxydationsschwarz, Greensches Schwarz, gewounen durch Oxy- 
dation von Anilinsalz bei Gegenwart von Kupfervitriol und Phenylen- 
diamin mit Luftsauerstoff, wird weit leichter reduziert als vierfach 
chinoides Chloratschwarz. Man k6énnte an der Identitat der beiden 


1) Diese Berichte 40, 3412 [1907]. 
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Praparate zweifeln. Aber es ist am wahrscheinlichsten, da® das Oxy- 
dationsschwarz nach der Methode von Green eine kleine Beimischung 
enthalt, welche katalytisch die Reduktion beeinflu®t. Dieser Einflu8 
ist so bedeutend, daB es sogar mit einer Spur von Greenschem 
Schwarz gelingt, die Reduktion bei den anderen Sorten von Schwarz 
zu katalysieren. Auf diese Weise kénnen wir die Reduktionstempe- 
raturen wesentlich erniedrigen und auch die an sich mit unserer Me- 
thode nicht reduzierbaren Farbstoffpriparate glatt reduzieren. Wir 
nennen dieses Verfahren »katalysierte Reduktion«. 

Es wird hierdurch verstindlich, da® die verschiedenen Praparate 
von Anilinschwarz sich nicht nur zu Beginn der Reduktion, sondern 
in mehreren Fallen bis zum Ende ungleich verhalten, obwohl sie durch 
die Reduktion identisch werden sollten. Die katalytisch wirkenden 
Beimischungen sind wahrscheinlich daran schuld, da® die Stoffe nach 
den Umwandlungen noch ihre Geschichte haben. 

Die folgende Tabelle veranschaulicht die Ergebnisse der Reduktion, 
indem sie den chinoiden Zustand der Anilinschwarz-Stufen bei der Be- 
handlung mit Phenylhydrazin fiir verschiedene Temperaturen angibt. 


Zahl der chinoiden Kerne. 


katalys. 


Anfangs-| 500 | 100° | 150°| Red. 

zustand 1509 
Bichromatschwarz . a ae 3 2 1 0 = 
hydrolysiertes Bichromatschwarz . 3 3 2 1 0 
Schwarz nach Green Mas. Ags + 3 l 0 — 
hydrolysiertes Greeusches Schwarz 4 4 3 0 = 
Wiloratcchwarz 9. 5 + + +. = 4 3 2 0 — 
hydrolysiertes Chloratschwarz . 4 4 3 2 0 


Experimenteller Teil. 


I. Methode der quantitativen Bestimmung von chinoiden und Azogruppen 
mit Phenylhydrazin-carbamat. 

Als Reduktionsmittel dient das von E. Fischer’) beschriebene 
Carbamat des Phenylhydrazins (phenylcarbazinsaures Phenylhydrazin). 
Wiahrend es an der Luft zersetzlich ist, balt es sich wochenlang in 
gut verschlossenem, mit Kohlensaure gefiilltem Gefab, wenn man 
jedesmal nach dem Offnen der Flasche die Luft wieder verdrangt 
Das Carbamat sintert und schmilzt bei ungefihr 78° unter Entwick- 
lung von Koblensiure. Es ist schon bei Temperaturen weit unter 


1) Ann, d. Chem. 190, 123 [1877]. 
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dem Schmelzpunkt (z. B. 35—40°) anwendbar, da es im Gemisch mit 


festen Stoffen reduzierend zu wirken vermag. Vor dem Phenyl- 
hydrazin, dessen Anwendung im Koblenséurestrom mit Schwierig- 
keiten') verkniipft ist, hat die Kohlensaureverbindung den Vorzug, daf 
die Reaktion im allgemeinen nicht zu friih und nicht zu heftig erfolgt. 
Die Reduktion wird in einem 25-ccm-Glischen (A der Figur) mit gut 
aufgeschliffenem Helm ausgeftihrt. Wir fiillen zuerst ca. 1 g Phenyl- 
hydrazincarbamat ein, darauf die gewogene Substanz, sodann wieder 
ca. 1 g Carbamat. Durch Bewegen des Glases wird die Substanz mit 
dem Reagens vermengt, endlich schiitten wir noch mebr Phenyl- 
hydrazinverbindung auf und stampfen sie mit einem Glasstopfen ein 
wenig fester. Darauf verbindet man das Helmglaschen, dessen Schliff 
mit einer Spur Phenylhydrazin gedichtet werden kann, auf der einen 


Seite mit einem Kohlensiure-Entwickler, auf der anderen mit dem Ab- 
sorptionsgefafS (B der Figur). Dieses ist einem bei der Hlementar- 
analyse gebriauchlichen Kaliapparat abnlich, nur tragt es auf beiden 
Seiten Ansatzrdhrchen. Das an der Eintrittsstelle (1) ist mit wasser- 
freier Oxalsiure beschickt, um Phenylhydrazin-Dimpfe zu binden, das 
Réhrchen am Ende (Il) wird locker mit einem Absorptionsmittel fiir 
saure Dampfe z. B. mit einem Gemisch von Kisenoxyd und Glaswolle 
gefiillt. Der Absorptionsapparat selbst dient zum Zuriickhalten von 


1) Bei Chinoiden, die zu leicht, namlich schon beim Vermischen mit Car- 
bamat reagieren, haben wir mit Phenylhydraziu selbst reduziert. Wir lieSen 
‘es nach dem Fillen der Apparatur mit Kohlensaéure durch einen in den Helm 
von A eingesetzten Tropftrichter zuflieBen, dessen Rohr vom Hahn abwirts 
mit Xylol gefillt war. 
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Benzol*), er enthalt konzentrierte Schwefelsiure mit einem Gehalt 
von nur 2.5 Vol.-Proz. Salpetersiure. An diesen Apparat wird ein 
Azotometer angeschlossen. 

_ Wir verdrangen in 3—4 Minuten die Luft aus dem Apparat, 
~schlieBen den Quetschhahn @ yor dem Azotometer und lassen die 
Kalilauge dieses anfiillen. Dann wird mit Hahn a die Koblensiure 
abgestellt und } gedfinet. Durch Anheizen eines Paraffinélbades bringt 
man das Helmglas mit der Mischung auf die Reaktianstemperatur 
und beobachtet den Gang der Gasblasen im Azotometer. Nach Be- 
endigung der Gasentwicklung wird bis zum Verschwinden der Blasen 
im Azotometer Kohlensiure eingeleitet. Eine Reduktion dauert einige 
Minuten, 2 Minuten bei einem einfacheren Chinon, 10 Minuten ~ bei 
-Anilinschwarz, wenn eine Reduktionsphase vorsichtig ermittelt werden 
soll. Die ganze Bestimmung erfordert 20—40 Minuten. Besonders 
gut sind die Reaktionen iiber dem Schmelzpunkt des Carbamats zu 
verfolgen; die Kohlensiure aus der Verbindung drangt den Stickstoff 
‘bis ins Azotometer; in der Schmelze beobachtet man leicht die Gas- 
entwicklung. 

Die Methode war in allen untersuchten Fallen bis 150—160° 
brauchbar, nur manchmal dariiber hinaus bis 180—200° (Azoanilin, 
Stilbenchinon). Im allgemeinen beginnt bei 160° in erheblichem Maf 
die Selbstzersetzung des Phenylhydrazins*), Sie scheint in den Aus- 
nabmsfallen, welche noch bei hoheren Temperaturen scharfe Endwerte 
ergeben, katalytisch verlangsamt, in anderen Fallen aber katalytisch 
beschleunigt zu werden. Dies ist sehr deutlich der Fall beim Er- 
hitzen von Phenylhydrazin mit Aminophenol auf 150°; Azophenol, 
das bei 150° Aminophenol bildet, kann daher nicht mit der Methode 
bestimmt werden. 
| In kleinem und konstantem Mafe scheint auch schon zwischen 
100° und 150° Phenylhydrazin sich unter Stickstoff-Entwicklung zu 
zersetzen. Wir finden namlich bei blinden Versuchen mit Phenyl- 
hydrazincarbamat in der erforderlichen Versuchszeit bei 100—150° 
0.6 com, unter 100° dagegen keinen Stickstoff. Fiir Versuche tiber 
100° fiihren wir daher eine Korrektur ein, indem wir von den ab- 


1) Zur Absorption von Benzol-Dampt bei der Bestimmung des Stickstoffs 
‘aus Phenylhydrazin haben schon F. Kaufler und W. Smith (Chem. News 
93, 83 [1906]) Salpeterschwefelsiure angewandt, und zwar eine Zehnkugel- 
rohre mit einem Gemisch molekularer Mengen von konzentrierter Schwefel- 
sdure und Salpetersiure nebst einer Waschflasche mit Wasser. 

2) Diese Selbstreduktion hat R. Walther (Journ. f. prakt. Chem. [2] 
53, 433, 471 [1896]) beobachtet; er findet ihren Beginn erst bei vierstiin- 
digem Erhitzen im Autoklaven auf 300°. 
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gelesenen Stickstoffvolumen 0.6 ccm subtrahieren; bei den folgenden 
Angaben ist die Korrektur vorgenommen. 


Berechnung. Ein Molekiil verbrauchten Wasserstoffs entspricht 
einem Molekiil entbundenen Stickstoffs. Eine chinoide Gruppe liefert 
1 Molekil, eine Azogruppe 2 Molekiile Stickstoff. Wir geben als 
Resultat den gefundenen Stickstoff an in Gewichtsprozenten der an- 
Pees g 
Substanz in g 


gewandten Substanz . 100) und bezeichnen ihn als»S tic k- 


stoffzahl«, 

Die Methode ist hauptsichlich fiir die Bestimmung chinoider 
Gruppen anwendbar, auBerdem fiir die Analyse mancher Azoverbin- 
dungen. Eine besonders niitzliche Anwendung findet sie zur Beob- 
achtung stufenweiser Reduktion. Manche Chinone geben mit Phenyl- 
hydrazin in einer ersten Phase Chinhydrone, gewisse stickstoffhaltige 
chinoide Verbindungen liefern zuerst Azokérper, andere Hydrazover- 
bindungen, dann deren Spaltungsprodukte. In mehrfach chinoiden Ver- 
bindungen 1a8t sich ein chinoider Kern nach dem anderen quantitatiy 
bestimmen. 


Beispiele. 
1. Stilben-chinon’), Bei 70—80° tritt die Reduktion zum Chinhydron 
ein, die Schmelze ist dunkelbraun. Die zweite Phase, Reduktion zum Dioxy- 
stilben, beginnt erst iber 150°, 


2. Chinonazin?), 0:¢ te <—\ iN. ne \:0, Da die Substanz zu leicht 


mit dem Carbamat reagiert, sat sie tS Xylol vermischt und durch Zu- 
gabe von Phenylhydrazin in den geschlossenen Apparat reduziert. Die Re- 
duktion bis zum p-Azophenol war bei 120° beendigt. 
30. p-Azoanilin. Die Reduktion erfolgt erst bei 180—200°. 
4. Carboxathyloxy-azobenzol®), CgHs.No.Cs Hy.0. COs Cy Hs, redu- 
ziert bei 130—150°. 
5. Chinon-carboxathyl-phenylhydrazon4), 
O:Ce6 Hy: N. N(Cg Hs) (CO2 C2 Hs) 
6. a-Naphthochinon-carboxathyl-phenylhydrazon5), 
O: Cio He: N. N(Cg Hs) (CO2 Co Hs). 
7. a-Naphthochinon-carbonamid-phenylhydrazon), 


O:Cy) He: N . N (Ce Hs) (CO NH). 


') Th. Zincke und 8. Manech, Ann. d. Chem. 335, 157 [1904]. 

*) R. Willstatter und M. Benz, diese Berichte 39, 3482 [1906]. 

8) R. Willstatter und H. Veraguth, diese Berichte 40, 1486 [1907]. 

*) R. Willstaétter und H. Veraguth, loe. cit. 

®) Unverdffentlicht. Laszlo Pogany, Zur Kenntnis der Chinonhydrazone 
und Oxyazoverbindungen. Inaug.-Diss. Ziirich 1909, 


ee a 
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Diese drei Chinon-acylhydrazone reagieren in zwei Stufen, Bei gelinder 
Warme werden sie zu hydrochinoiden Derivaten reduziert, nach einer Steige- 
rung der Temperatur werden diese acylierten Hydrazoverbindungen ge- 
spalten; z. B. 


0 OH OH 
co ee Zz SX 
Sal Se Se See COO Co Hs. 
= | COOGH ‘ au 
2 Hs , -COO C2 Hs 
0; H; N=C;H, 
bk “ 
N ies ys 
a | 28 | Ange- | Stick- Stickstoffzahl 
2 S| wandt | stoff t° Bar. Reduktionsstufe 
2/3 5 ge- be- 
6 oa = die funden | rechnet 
110 Tey 7A | 18 | 728 | 6.65 | 6.66 | Chinhydron 
110 | 0.0966 CATS Cale 6.69 6.66 » 
110 | 0.0959 (Sphoveal [eal 719 6.86 6.66 » 
180 | 0.0827} 10.4} 16 7134 13.26 | 13.32 | Dioxystilben 
120 | 0.1003} 12.2 15 | 7124 18.04 | 13.20 | Azophenol 
120 1 0:L031 | 13.1 18 716 TUE 13.20 > 
200 | 0.0978] 24.4 | 17 729 | 26.93 | 26.41 | Phenylendiamin 
200 | 0.0982} 24.4 16 724 26.75 | 26.41 » 


150 {0.1180} 23.0 | 17 709 | 20.42 | 20.72 |2 Mol. Amin 
0.1058} 10.0 | 17.5 | 727 | 10.88 | 10.36 | Hydrazoverbindung 
110 | 0.1069} 10.1 | 16 726 10.46 | 10.36 > 

180 | 0.1046] 19.8] 15 727 | 20.41 | 20.72 |2 Mol. Amin 

80 |0.1007] 8.1] 15 715 8.81 | 8.75 | Hydrazoverbindung 
150 | 0.1994} 81.4 | 20 722 17.01 | 17.50 | 2 Mol. Amin 

150 | 0.0913} 14.7 | 16 728 17.039) 17.50 » » 

60 | 0.1005 esi INS 724 10.21 | 10.11 | Hydrazoverbindung 
ELON OL TOOT T 19:2 ) 16 728 | 20.51 | 20.21 |2 Mol. Amin 

110 | 0.1006} 19.5 | 18 423 920,527) 20.21 » > 


IT, Reduktion von Anilinschwarz. 
1. Von dreifach chinoidem Schwarz (Bichromatschwarz). 


Das Anilinschwarz beginnt mit Phenylhydrazin schon bei Zimmer- 
temperatur unter Erwarmung zu reagieren, mit dem Carbamat tritt 


die erste Phase der Reduktion erst bei 30—35° ein und ist bei 45° 


beendigt. Im Intervall 45° bis iiber 65° erfolgt keine Reduktion, erst 
bei 75—85° geht sie einen Schritt weiter. Dann muf man die Tem- 
peratur von 90° bis iiber 120° steigern, um zwischen 120—150° die 
letzte Phase der Reduktion zu bewirken. Hiernach steht die Gas- 
entwicklung still bis zu der langsamen Zersetzung des Phenylhydrazins. 

Das Bichromatschwarz ist als Base dunkelblau. Sein zweifach 
chinoides Reduktionsprodukt ist schén hellblau, das einfach chinoide 


grau, und die Leukobase wird weif erhalten. 


2984 S 


Die angewandten Praparate enthalten 0.18 und 0.17%7/o Asche. 

Bei 45°: 0.2012 g Sbst.: 7.3 com N (18°, 723 mm). — 0.2010 g Sbst.: 
7.2 com N (17°, 719mm). — Bei 100°: 0.2013 g Sbst.: 150 ccm N (19°, 
719 mm). — 0.2011 g Sbst.: 14.4 cem N (16.5°, 717 mm). — 0.2032 g Sbst.: 
15.5 cem N (19°, 709 mm). — Bei 150°: 0.2000 g Sbst.: 21.5 ceem N (17°, 
726 mm). — 0.1997 g Sbst.: 21.8 cem N (17°, 719 mm). 


=== 
450 | N-Zahl. Gef. 3.96, 8.90. Bex 


3.87 fiir Reduktion yon 1 Kern . 
100° » mele 78, 71.60) 36. Moen tao! >» » 2 Kernen 
150° » De Were Sar | a 111 -6O\ » » 38 Kernen | 


2. Von hydrolysiertem dreifach chinoidem Schwarz. 


Das hydrolysierte Anilinschwarz haben wir durch eintagiges Er- 
hitzen von Bichromatschwarz mit 17-prozentiger Schwefelsiure auf 
200° im Schiittel-SchieBofen gewonuen; in Ubereinstimmung mit der 
Angabe von Willstatter und Dorogi wurde ein Achtel des Stick- 
stoffs als Ammoniak abgespalten. 

1.8547 g Anilinschwarzbase lieferten 26.65 cem ‘/1o-NH3, berechnet 

. 25.50 com. — 1.8075 g lieferten 24.24 cem "/1o-NH3, berechnet 24.83 cem. 

Das hydrolysierte Schwarz ist bis etwa 80° gegen Phenylhydrazin 
bestandig. Dann erst erfolgt die Reduktion eines Kernes und nach 
einer groBen Pause zwischen 130° und 150° die eines zweiten Kernes. 
Das gebildete einfach chinoide Derivat la®t sich erst bei der Tempe- 
ratur der Selbstzersetzung des Phenylhydrazins weiter reduzieren. 
Hingegen bewirkt die Beimischung einer Spur yon Greenschem 
Schwarz, dafi bei 150° die Reduktion quantitativ fortschreitet bis zur 
Leukobase. 

Das Priaparat enthielt 0.24°/) Asche. 

Bei 100°: 0.0996 g Sbst.: 3.8 com N (19°, 728 mm). — Bei 150°: 0.0996 g — 
Sbst.: 7.2 com N (19°, 728 mm). — 0.1001 ¢ Sbst.: 7.4 cem N (19°, 729 mm). 
— 0.0999 g Sbst.: 7.6 com N (19°, 729 mm). — Katalys. Red. 150°: 0.1008 ¢ 
Sbst.: 11.6 cem N (20°, 724 mm). — 0.1010 g Sbst.: 10.8 cem N (19°, 725 mm). — 


100°| N-Zahl. Gef. 3.52. Ber. 3.87 fiir Redukt. von 1 Ke 
150° » Pp ator (lOnmeooe SG » » 2Ke 
Katalys.Red. 150° » > LOLI Ss. » 11.60 » » » 3 Ke 


3. Won vierfach chinoidem Schwarz. 
a) Von Chloratschwarz. 

Das Oxydationsschwarz ist nach der Vanadin-Chlorat-Methode bei 
Zimmertemperatur dargestellt und zur Erzielung chlorfreier Praparate 
uach sechs Stunden isoliert worden. Zur Befreiung von Asche wurde 
es zweimal einen Tag mit 2-n. Schwefelsiure geschiittelt und vier bis 
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- fiinfmal ausgekocht und zur Umwandlung in die Schwarzbase mit 
_ Konzentriertem und mit 2-n. Ammoniak erhitzt. 
Zwei Praparate enthielten 0.26 und 0.25/) Asche. 
0.1016 g Sbst.: 14.2 cem N (18°, 721 mm). — 0.1014 g Sbst.: 14.2 com N 
(20°, 725 mm). 
CgHyy,N. Ber. N 15.51. Gef. N 15.22, 15.19. 


Bei diesem Oxydationsschwarz tritt die erste Phase der Reduktion 
bei 35—40° und nach einer Pause von 50—80° die zweite Phase bei 
80—110° ein. Dann folgt ein kurzes, aber deutliches Intervail, und 
bei 120—150° findet die Reduktion der beiden letzten chinoiden Kerne 
mitsamt statt. 

Durch Vermischen von Chloratschwarz mit einer Spur von 
Greenschem Schwarz wird die Temperatur der partiellen Reduktion 
nicht, die der vollstandigen Reduktion aber auf 130° herabgesetzt. 

Das Chloratschwarz ist dunkelviolett, seine Reduktionsprodukte 
; zeigen keine so reine Farbung wie die von Bichromatschwarz. Die 
_ Farbe geht iiber triibes Blau in Braun und _ schlieSlich in helles 
braunliches Grau itiber. 


& Bei 50°: 0.1003 g Sbst.: 3.6 cem N (16°, 720 mm). — 0.2023 g Sbst.: 


7.4 cem N (17°, 717 mm). — Bei 110°: 0.0998 g Sbst.: 7.6 cem N (16°, 724 mm), 
— 0.1002 g Sbst.: 7.6 com N (15°, 727mm). — Katalys. Red.: 0.1019 g 
Sbst.: 7.6 com N (15°, 7225 mm). — Bei 150°: 0.1988 g Sbst.: 29.0 cem N 
(17°, 716 mm). — 0.1002 g Sbst.: 14.8 cem N (16°, 724mm). — 0.1002 g 
Sbst.: 14.8 com N (169, 724 mm). — 0.2002 g Sbst.: 29.0 cem N (15°, 708 mm). 
— Katalys. Red. 130°: 0.1008 g Sbst.: 14.6 cem N (15°, 725 mm). 
50°} N-Zahl. Gef. 3.94, 3.98. Ber. 3.88 fiir Redukt. yon 1 Kern 
110° » eee Asm ies oy) 1b 0o- oe ariay oS » » 2Kernen 
150° » Palo Lorie le04shoOs40s (ee Lowlees » » 4Kernen 
talys.Red. 130°! =» » 15.42. » 15.51 » » » 4Kernen 


b) Von Greenschem Schwarz. 


: Dieses nach der Angabe von Willstitter und Dorogi bei 
_Zimmertemperatur bis zu 30° dargestellte Oxydationsschwarz ist gegen 
verdiinnte Mineralsiure viel empfindlicher als das Chloratschwarz. 
Es durfte zur Reinigung von Mineralstoffen nicht mit Schwefelsdure 
-ausgekocht werden. Bei mehreren Praparaten fanden wir schon nach 
zweimaligem kurzen Kochen den Stickstoffgehalt erheblich zu_tief, 
namlich 14.61, 14.65, 14.71, 14.77 anstatt 15.52%. Zur Reinigung ist 
daher das Greensche Schwarz wiederholt in der Kilte mit 2-n. 
Schwefelsiure, dann etwa 10-mal mit Schwefelsture von 60° ausge- 
}  schiittelt worden, bis sich die Saure nur noch resa anfarbte. 


— 
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Die Base enthielt 0.37°/ 9 Asche. 
0.1009 g Sbst.: 14.2 cem N (19°, 721 mm). — 0.1002 g Sbst.: 14.2 cem N 
(20°, 722 mm). 
Cg Hyy,N. Ber. IN’ 15526 (GetN1b:255 95.30: 


Bei dem Schwarz nach Green erfolgt wahrscheinlich unter dem 
katalytischen Einflu8 einer geringen Verunreinigung die Einwirkung 
des Phenylhydrazins merklich leichter als bei dem Oxydationsschwarz 
der Vanadin-Cblorat-Methode. Wir beobachten wieder die Reduktion 
eines Kernes bei 50°, aber die zweite Phase schon bei 60° bis gegen 
80°. Nach einer scharfen Pause wird zwischen 95° und 105° ein 
dritter chinoider Kern reduziert, und dann wird nach einer nur sehr 
kurzen Unterbrechung der letzte chinoide Kern schon bei 110° an- 
gegriffen, also 40° niedriger wie beim Chloratschwarz. 

Bei 50°: 0.1001 g Sbst.: 8.6 cem N (23°, 725 mm). — Bei 80°: 0.1008 g 
Sbst.: 7.6 cem N (179, 724 mm). — 0.1010 g Sbst.: 7.6 com N (19°, 726 mm). 
— Bei 100°: 0.1005 ¢ Shst.: 11.1 ecm N (18°, 726 mm). — 0.1011 g Sbst.: 
11.4 cem N (19°, 723 mm). — 0.1007-¢ Sbst.: 11.3 cem N (19°, 726 mm)- — 
Bei 120°: 0.1026 g Sbst.: 14.8 cem N (16°, 720mm). — 0.1022 g Sbst.: 
£5 Oieem N (17°, 719 mm): 


50° | N-Zahl. Get. 3.84. Ber. 3.88 far Redaktion vou sl: meae 


80° » Sy Slash “Wiartek [ESS sol OTIS Mae » » 2 Kernen 
100° » a L5G C2 LON) oo SIGS Xs » » 3 Kernen 
120° » bie lyr Toe sO: Po = Lost ss. » » 4 Kernen 


4. Von hydrolysiertem vierfach chinoidem Schwarz. 
a) Von hydrolysiertem Chloratschwarz. 

Das vierfach chinoide Schwarz des Chloratverfahrens verhalt sich 
gegen Mineralsdure bei 200° wie die andern Sorten von Oxydations- 
schwarz, deren Hydrolysen von Willstatter und Dorogi schon 
untersucht worden sind; es verliert genau '/s seines Stickstoffs. 

1.2971 g Base lieferten 17.73 ccm ®/1o-NH3; berechnet 17.92. — 1.1989 g 


lieferten 16.93 cem °/1o-NH3; berechnet 16.56. — 2.0020 g lieferten 27.88 cem 
"/1o-NH3; berechnet 27.66. 


Das Schwarz enthielt 0.36 /9 Asche. 
0.1064 g Sbst.: 14.0 cem N (23°, 723 mm). — 0.1011 g Sbst.: 13.0 com 
N (22°, 725 mm). — 0.1023 g Sbst.: 12.6 eem N (21°, 725 mm). 
Cig H33ON;. Ber. N 13.56. Gef. N 14.01, 18.81, 13.89. 


Das hydrolysierte Chloratschwarz ist von den verschiedenen Pra- 
paraten am bestindigsten gegen das Reduktionsmittel. Es beginnt wie 
das hydrolysierte dreifach chinoide erst tiber 80° mit einem Kern auf 
das Phenylhydrazin zn reagieren. Dann wird nach einem langen 
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— Intervall nochmals ein Kern reduziert, aber die zweifach chinoide 
Verbindung bleibt unverindert, bis tiber 150° das Phenylhydrazin sich 
selbst zu zersetzen beginnt. 

’ Die Reduktion gelingt in diesem Falle nur durch die katalytische 

_ Wirkung einer Spur von Greenschem Schwarz, mit welchem wir 

_ unser Praparat verreiben. Dann erfolgt die halbe Reduktion schon 
bei 120° und die quantitative Reduktion bei 130—150°. Die Leuko- 
verbindung erhielten wir hier nur in etwas blaustichig hellgrauem 
Zustand. 

Bei 100°: 0.1009 g Sbst.: 3.8 cem N (21°, 724 mm). — Bei 150°: 0.1010 g 
Sbst.: 7.6 com N (20°, 721 mm). — 0.1008 g Sbst.: 7.6 cem N (20°, 724 mm). 
4 — 0.1019 g Sbst.: 7.8 com N (20°, 723 mm). — Katalys. Red. bei- 120°: 

0.0850 g Sbst.: 6.6 com N (18°, 725 mm). — Bei 150°: 0.0850 g Sbst.: 12.6 com 

N (18°, 725 mm). 


100° N-Zahl. Gef. 3.42. Ber. 3.87 fiir Redukt. von 1 Kern 


: 150° » » 7.48, 7.52, 7.64. tie TTL » » » 2Kernen 
alys.Red. 120° » See ates eee » » 2Kernen 
> » 150° » » 15.46. | » 15.51 » » » 4Kernen 


b) Von hydrolysiertem Greenschem Schwarz. 


Durch die Hydrolyse ist auch dieses Schwarz bestandiger ge- 
worden, doch ist es nicht so schwer angreifbar wie das hydrolysierte 
Chloratschwarz. Die erste Phase der Reduktion beobachten wir bei 
80—100°, die zweite bei 115—130°. Sehr kurz nachher wird zwischen 
130—140° ein dritter und mit einem unsichern Intervall zwischen 
140° und 150° der letzte chinoide Kern reduziert. 


Bei 1009: 0.1005 g Sbst.: 4.2 cem N (199, 720 mm). — 0.1008 g Sbst.: 
43 ccm N (20°, 719mm). — Bei 120%: 0.1005 g Sbst.: 7.6 ccm N (19°, 
720 mm). — Bei 140°: 0.0992 g Sbst.: 11.0 cem N (18°, 719 mm). — Bei 150°: 
0.1011 g Sbst.: 15.6 cem N (21°, 719 mm). — 0.0992 g Sbst.: 15.2 cem N 
(19°, 719 mm). 


| | 
100°| N-Zahl. Gef. 3.87, 3.94. | Ber. 3.87 fiir Reduktion von 1 Kern 
7.53. 


120° » » pee Tt (Aap » » 92 Kernen 
140° » re Lt 39: » 11.61 » » » §8 Kernen 
150° » PIG CE 15.909 jes?) 1551-2 » » 4 Kernen 


Verhalten der Anilinschwarz-Leukobase. 

Die Reduktionsprodukte von Anilinschwarz sollen in einer 
spateren Arbeit beschrieben werden. Firs erste haben wir den Nach- 
weis gefiihrt, daB aus der Leukobase von dreitach chinoidem Schwarz 

mit Luftsauerstoff das Ausgangsprodukt zuriickgebildet wird, 


2 me i, ‘tubes 
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Lat man die aus verschiedenen Praparaten erhaltene Leukobase 
trocken an der Luft stehen, so farbt sie sich mehr oder weniger 
dunkelblau, die Salze vergriinen an der Luft. Suspendiert man die 
Leukobase in Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak, so blaut 
sie sich beim Durchblasen von Luft langsam; die Reduktionsprodukte 
von Bichromat-, Chlorat- und Greenschem Schwarz waren tberein- 
stimmend nach vierzehntagigem Behandeln erst wenig mehr als ein- 
fach chinoid. Viel rascher ging die Oxydation beim Versetzen der 
Suspension mit ein wenig KEisenchloriir und Durchleiten von Luft. 


(ve SEM de" 


Die Leukobase aus Bichromatschwarz nahm die urspriingliche dunkel- 


blaue Farbe der dreifach chinoiden Anilinschwarzbase an. 

Ohne besondere Reinigung kann man das oxydierte Produkt 
nicht mit Phenylhydrazin bestimmen, weil es eine stérende Bei- 
mischung von Eisen enthilt, welche katalytisch die Zersetzung von 
Phenylhydrazin bewirkt. Wenn man aber das regenerierte Schwarz 
wiederholt mit 2-n. Schwefelsiure auskocht und dann mit Ammoniak 
wieder die Base frei macht, so zeigt sie gegen Phenylhydrazin dasselbe 
Verhalten, wie das angewandte Bichromatschwarz. 

Bei 150°: 0.1033 g Sbst.: 11.0 eem N (19°, 725 mm). 

Stickstoffzahl, gefunden 10.98, berechnet 11.60 fir die Reduktion von 
drei Kernen. 


471. Alfred Einhorn und Rudolf Seuffert: 
Uber acylierte Salicylsaureanhydride. 


[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der kénigl Akademie der 
‘ Wissenschaften zu Miinchen.] 


(Hingegangen am 31. Oktober 1910.) 


Nach dem Verfahren des D. R.-P. Nr. 118267 von Knoll & Co.) 
entsteht be der Kinwirkung von Cl.COOC2H; auf Salicylsiure oder 
Carbithoxysalicylsiure in Gegenwart tertiirer Basen Salicylsiuredi- 
athyldicarbonat C,H ¥ 000 Cis . In Gemeinschaft mit von 

: ~COO.COO C2 Hs 
Bagh’) hat der eine von uns gezeigt, daB& diese Substanz, wenn sie 
nicht ganz sorgfaltig von dem zu ihrer Darstellung benutzten Pyridin 
befreit wird, allmahlich in Dicarbiithoxy-salicylsiureanhydrid iibergeht. 


') Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation €, 146. 
”) Diese Berichte 43, 324 [1910]. 
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Es wurde nun weiter beobachtet, da8 analog der Carbithoxysa- 
licylsfure auch alle anderen acylierten Salicylsiuren bei der Einwir- 
kung von Chlorkohlensiurealkylestern in Gegenwart von Pyridin in 


_ die acylierten Salicylsdurekohlens&ureester libergefiihrt wer- 


den k6énnen, und daf diese gemischten Anhydride aus acylierten Sali- 
eylsiuren und Alkylkohlensiuren bei langerem Erwarmen auf dem 


_ Wasserbad unter Abspaltung von Kohlens&’ure und Diathylearbonat 
in die acylierten Salicylsdureanhydride verwandelt werden: 


_0.CO.R nets 0.CO.R 
2s He< 669.600 Atkyl =COM+ CO 0 Alkyl) + (CoM< pyre 0) 


So haben wir aus der Acetyl-, Valeryl-, Benzoyl- und Cinn- 
amoyl-salicylsiure die zugehérigen Kohlensaureester und aus 
ihnen die Anhydride der entsprechend acylierten Salicylsiuren dar- 


 gestellt. Zu diesen Verbindungen gelangten wir schlieBlich auch, als 


wir statt der Chlorkohlensaureester andere Saiurechloride auf die acy- 
lierten Salicylsiuren in Gegenwart von Pyridin einwirken lieBen und 
die entstandenen gemischten Saiureanhydride erhitzten. 


LaBt man z. B. unter geeigneten Bedingungen in Gegenwart von Py- 


_ ridin Benzoylchlorid aufSalicylsiure oder Benzoylsalicylsiure einwirken, 


so entsteht das Benzoylsalicylsiure-benzoesaureanhydrid und 


- aus Zimtsaurechlorid und Salicylsiure resp. Cinnamoyl-salicylsaiure 


das Cinnamoylsalicylsaure-zimtsaureanhydrid und ferner aus 


Benzoylchlorid und Acetylsalicylsiure das Acetylsalicylsaure-ben- 


zoesaureanhydrid. 

Diese gemischten Anhydride zerfallen, wie es nach den Unter- 
suchungen von Autenrieth’') und Béhal’) usw. vorauszusehen war, 
beim Erhitzen und zwar schon bei Wasserbad-Temperatur in die ein- 
fachen Anhydride, so z. B. das Benzoylsalicylsaure- benzoe- 
saureanhydrid in Benzoylsalicylsiureanhydrid und Benzoesaurean- 
hydrid, das Cinnamoylsalicylsaure-zimtsaureanhydrid in Cinn- 


-amoylsalicylsaureanhydrid und Zimtsiureanhydrid und das Acetyl 


salicylsaure-benzoesaiureanhydrid in Acetylsalicy]saureanhydrid 

und Benzoesaureanhydrid, und es gelingt leicht, die jeweils entstandenen 

Paare einfacher Anhydride durch geeignete Lésungsmittel zu trennen. 
0,,0C-R.R,CO.0 p 

eo hyped Hy, Ce Moo O be a POE Og Cols 

7 oe g . : 

pee CO.R, 


+ 
Ri .CO”. O.CO7Ri 


1) Diese Berichte 20, 3188 [1887]; 34, 168 [1901]. 
2) Compt. rerd. 128, 1460; 129, 681. 


~ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 193 
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In ihren D. R.-P. Nr. 201 325 und 201326 beschreiben die Farben- 
fabriken vorm. Bayer & Co. eine Reihe von Verfahren, auf die hier 


nur verwiesen sei, die ebenfalls zu den Anhydriden der acylierten 
Salicylséuren fiihren, von welchen uns die folgenden zwei besonders in- 
teressiert haben. Dasjenige, welches durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf die Lisung von Benzoylsalicylsiure und Pyridin in Benzol 
direkt zum Benzoylsalicylsaureanhydrid fiihrt und jenes, welches 
durch Einwirkung von Pyridinbasen auf die benzolische Lésung von 


Carbithoxysalicylsiure und Chlorkohlensaiureathylester in einer Ope-~ . 


ration Carbathoxysalicylsaureanhydrid liefert. 


Es kann nicht zweifelhaft sein, da in diesen beiden Fallen vor- .— 


iibergebend die analogen resp. gleichen Zwischenprodukte wie bei 
unserem Verfahren entstehen, nimlich Benzoylsalicylsaure-essig- 
siureanhydrid und Carbathoxysalicylsiure-kohlensaure- 
athylester, die aber unter den obwaltenden Reaktionsbedingungen 
— Sreie Entfaltung der Reaktionswirme in Gegenwart von Pyridin 
resp. langere Beriihrung mit der Base — nicht bestandig sind, son- 
dern genau so zerfallen, wie es bei lingerem Erwarmen auf Wasser- 
bad-Temperatur der Fall ist. Daf in der Tat durch reine Kontakt- 
wirkung das Pyridin die Rolle des Erhitzens hier zu tibernehmen yer- 
mag, liBt sich leicht zeigen; fiigt man z. B. zum Acetylsalicyl- 
siure-kohlensaureaithylester, bei dem wir u. a. diesen Vorgang 
eingehend studiert haben, bei gew6hnlicher Temperatur Pyridin, so 
setzt alsbald unter lebhafter Kohlensiure-Entwicklung eine Re- 
aktion ein, und es entsteht, ohne da’ eine Temperaturerhéhung zu be- 
merken wire, in nahezu theoretischer Ausbeute Acetylsalicyl- 
saureanhydrid. 


Experimenteller Teil. 


Acetylsalicylsaiure-kohlensiureithylester, 
Ce Hi(0.CO.CH3) (COO.COO C2 Hs). 

Zu einer atherischen Lisung von 10g Acetylsalicylsiure und ca. 
10 g Pyridin tropft man unter guter Kiihlung 6.2 g Chlorkohlensiure- 
athylester, wobei sich salzsaures Pyridin abscheidet, und schiittelt die 
_atherische Lésung nacheinander einige Male mit eiskalter Salzsiure, 
verdiinnter Sodalésung und Wasser durch, trocknet sie dann mit ent- 
wiassertem Natriumsulfat und dunstet das Lésungsmittel bei héchstens 
20—30° im Vakuum ab. Is hinterbleibt hierbei der Acetylsalicyl- 
siure-kohlensiureithylester als farbloses, dickes O], welches sich bei 
der Destillation unter Bildung yon Diathylearbonat und hoch sieden- 
den Kstern, die wir nicht niher untersucht haben, zersetzt. Die Ver- 


ad © om 
= 


- gelangte daher, wie auch die folgenden analogen Kster, als 
rodukt zur Analyse. 
0.2479 g Shst.: 0.5093 g COs, 0.1042 ¢ H,0. 


wl ak Cy2 Hyo Og. Ber. C 57.14, 1a 4,76. 
Gef. > 57.56,» 4:70: 


Acetylsalicylsiure-kohlensiureamylester, 
; Cs Hi(O.CO.CHs)(COO.COO C2 Hs). © 
_. Fiigt man 8.3 g Chlorkohlensiureamylester. zu einer gekiihlten 
Lésung von 10g Acetylsalicylsiure und der gleichen Menge Pyridin 
enzol und verarbeitet die Reaktionsmasse wie oben, so erhalt man 
rohenAcetylsalicylsiure-kohlensiureamy lester alsschwach 
gelb gefarbtes, dickes Ol. 
0.2478 g Sbst.: 0.5591 g COs, 0.1461 g¢ H20. 
¥ CisHieOs. Ber. C 61.23, H 6.12. 

Gef. » 61.55, » 6.60. 


Valerylsalicylsaure-kohlensiureathylester, 
Ce Hi (0. Co. CH 9)(COO. coo Co Hs). 
i Derselbe wird in analoger Weise als farbloses, dickes Ol erhalten, 
wenn man 4.7 g Chlorkohlensiureathylester auf eine ‘therische L6- 
sung von 15 g Valerylsalicylsdure und ca. 15 g Pyridin einwirken lafit. 
0.2318 g Shst.: 0.5269 g COs, 0.1291 g HO. 

~ = Cy; Hyg Oc. Ber. C 61.22, H 6.12. 
Geta oe Glee oles 


Benzoylsalicylsiure-kohlensiureathylester, 
Ce Hi (O.CO. Ce Hs) (COO. COO C2 Hs). 
Nach Zugabe von 5.5 g Chlorkoblensiureathylester zu kalt ge- 
haltener atherischer Losung von 10 g Benzoylsalicylsiure und ca. 10 g 
Pyridin erhalt man bei bekannter Aufarbeitung der Reaktionsmasse 
n Benzoylsalicylsaéure- -kohlensiureithylester ebenfalls als dickes, gelb- 
liches Ol. 
0.2324 g Sbst.: 0.5556 g COs, 0.1026 g H,0. 
; C17 HisO5. Ber. C 64.97, H 4.46. 

Gef. » 65.20, » 4.94. 


Cinnamoylsalicylsiure-kohlensaureadthylester, 


4 . Cs Hs (O.CO.CH: CH. Cs Hs) (COO. COO Cs Hs). 
Derselbe entsteht beim Zutropfen von 4.1 g Chlorkohlensaure- 


ty 


ieylsiure und ca. 8 g Pyridin und wird wie die analogen Verbin- 
ve 193* 


a hylester zur gut gekiihlten atherischen Lésung von 10 g Cinnamoyl- — 
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dungen isoliert, von denen er sich jedoch durch seine Krystallisations- — 
fahigkeit unterscheidet; er krystallisiert aus Methylalkohol in Nadeln 
und schmilzt bei 57°. 
0.2364 g Shst.: 0.578 g COz, 0.0926 g H,0. 


Cy9 Hig O¢- Ber. C 67.06, H ASL 
Gef. » 66.68, » 4.38. 


Acetylsalicylsiure-anhydrid, 
[C>H:(0.CO.CH3).CO.}2 0. ; 

Erhitzt man den Acetylsalicylsiure-kohlensdureithylester auf dem 
Wasserbad, so geht er allmablich in das Anhydrid iiber, und zwar er- 
fordert die Uberfiihrung gré®erer Mengen langeres Erbitzen (bis zu 
30—40 Stunden) als die kleinerer. Jedoch lift sich die Umwandlung 
beschleunigen, wenn man die Erwarmung im Vakuum vornimmt. 

Erhitzt man z. B. 10 g Ester 9 Stunden auf dem Wasserbad 
und fiigt dann Ather hinzu, so scheiden sich 6.6g Anhydrid ab, und 
aus dem Riickstand der Atherlésung erhilt man nach weiterem 6-stiin- 
digem Erwarmen auf Zusatz von Ather noch 0.8 g Anhydrid.  Er- 
wirmt man hingegen 10 g Ester auf die gleiche Weise im Vakuum, 
so scheidet Ather schon nach 5 Stunden 7.2 g¢ Anhydrid ab, und der 
atherlosliche Riickstand liefert nach einstiindigem weiterem Erwarmen 
im Vakuum noch 0.6 g Anhydrid. 

Das Acetylsalicylsiure-anhydrid krystallisiert aus absolutem 
Alkohol oder Sprit in glanzenden Blattchen vom Schmp. 85° und ist 
leicht léslich in Methylalkohol und Aceton, hingegen sehr schwer in 
Ather; mit Eisenchlorid gibt es keine Farbenreaktion. 

0.2364 g Sbst.: 0.5469 ¢ COs, 0.0894 g H2O. — 0.2881 g Shst.: 0.6679 g 
CO», 0.1056 g H20. 

; Cig Hy, 07. Ber. C 63.17, H 4.08. 
Gef. » 63.09, 68.28, » 4.23, 4.10. 

Fiigt man zu 2 g Acetylsalicylsiure-kohlensiureaithylester in der 
Kalte 0.5 g Pyridin und lat bei gew6hnlicher Temperatur stehen, so 
findet eine katalytische Wirkung statt, und es beginnt alsbald eine 
lebhafte Kohlensiure-Entwicklung. GieBt man die Reaktionsmasse 
noch 4 Stunden auf Kis und konzentrierte Salzsiure, so scheidet sich 
ein Ol ab, das bald zum Acetylsalicylsiure-anhydrid erstarrt. 
Die Ausbeute betrigt 1.35 g, 


Benzoylsalicylsaure-anhydrid, [CeHs(0.CO.C. H;).CO.], 0. 
Erhitzt man 15g Benzoylsalicylsiure-kohlensiureithylester ca. 
30 Stunden auf dem Wasserbade und fiigt dann Ather hinzu, so 
scheidet sich das entstandene Anhydrid ab, von dem man noch eine 


Pee 


wel ere Mente erfatt wenn man den Riickstand der Atherldsung noch 
ger erwirmt und dann wieder Ather hinzufiigt. Die Ausbeute be- 
gt 70°o der Theorie. Dieses Anhydrid krystallisiert aus Sprit in 
; srismatischen Nadeln vom Schmp. 110—111° und ist in Chloroform 
ie Benzol leicht, hingegen in Ather unldslich und gibt mit Eisen- 
-chlorid keine BashOnreal-tfow 

0.2652 g Shst.: 0.699 g CO», 0.0936 g¢ Hs 0. 


Cos His O7._ Ber. C 72.10, H 3.86. 
Cee 8 (ELPA, Sy BM. 


Cinnamoylsalicylsiure-anhydrid, 
[Ce Hs(O0.CO.CH:CH.Ce H;).CO.]2 0 
_ Werden 10 g Cinnamoylsalicylsiure - kohlensiureathylester im 
~ Vakuum ca. 20 Stunden aul Wasserbad-Temperatur erhitzt, und fiigt man 
dann Ather hinzu, so erhilt man etwa 8g Anhydrid. Es krystallisiert 
4g aus einem Gemisch von Aceton und etwas Wasser in lichtbrechenden 
Prismen vom Schmp. 129—130° und ist in Holzgeist, absolutem Alko- 
hol und Benzol in der Wiarme léslich; von Essigather wird es ere 
aufgenommen, und mit Hisenchlorid aii es keine Reaktion. 
Man erhalt dieses Anhydrid auch in guter Ausbeute, wenn man 
4 gu einer Lisung von 9 g Cinnamoylsalicylsiure-kohlensiureithylester 
in wenig Benzol 3 g Pyridin fiigt. Nach 1—2 Stunden triibt sich 
dann die Filiissigkeit und erstarrt alsbald zu einem Krystallbrei des 
_ Anbydrids. Man filtriert die Verbindung ab, wiischt sie mit kalter 
_ Salzsiure und Wasser aus und digeriert sie vor dem Umkrystallisieren 
noch mit Ather. 
0.1776 g Sbst.: 0.4808 g COs, 0.0743 g H,0. 


C32 Ho O7. Ber. C (EBilex fel AyD: 
Gef. » 73.84, » 4.57. 


Lee 4 


Acetylsalicylsiure-benzoesiure-anhydrid, 
C.H,(0.CO.CHs3).CO.0.CO.C¢ Hs. 

“ In eine gekiihlte atherische Lisung von 5 g Acetylsalicylsiure 
und 10g Pyridin tropft man die molekulare Menge Benzoylchlorid, 
gieBt die Reaktionsmasse dann aut gestofenes His und konzentrierte 
 Salzséure, wiascht die itherische Lisung nach einander mit kalter 
- Salzsiiure, Sodalésung und Wasser aus, trocknet sie mit entwassertem 

Be ia trinmsulfat und dunstet das Lésungsmittel im Vakuum bei niederer 

Temperatur ab, wobei ca. 6 g Acetylsalicylsaure- benzoesaure- 

anhydrid hinterbleiben. Es krystallisiert aus Methylalkohol in 

Nadeln vom Schmp. 75—76°, ist in Ather léslich und gibt mit Hisen- 


~ ehlorid keine Farbenreaktion. 


¥ 


pee 
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0.3192 & Sbst.: 0.7892 g COs, 0.120 g H.0. 
Ci¢Ho2O;. Ber. C 67.59, H 4.28. 
Get. > 67.438; » 4.21. 
Erbitzt man das  Acetylsalicylsiure-benzoesiureanhydrid ca. 
20 Stunden auf dem Wasserbade, so zerfillt es in Acetylsalicylsiure- — 
anhydrid und Benzoesiureanhydrid, die sich aus der wieder erstarrten 
Schmelze mit Ather isolieren lassen, in dem das Acetylsalicylsaure- 
anhydrid unldéslich, das Benzoesiureanhydrid jedoch leicht léslich ist. 


Benzoylsalicylsaure-benzoesaure-anhydrid, 
CeHs(0.CO.CsH;).CO.0.CO.C¢ Hs. 

Es 1a8t sich sowohl aus Benzoylsalicylsiure als auch direkt aus 
Salicylsiure darstellen. 

Zu dem Zweck gibt man entweder tropfenweise 6 g Benzoyl- 
chlorid zu einer gut gekiihlten atherischen Lésung von 10 g Benzoyl- 
salicylsiure und ca. 15 g Pyridin oder 20 g Benzoylchlorid zur athe- 
rischen Lisung von 10g Salicylsiure und ca. 20 g Pyridin. Nach 
beendeter Einwirkung wird die Reaktionsmasse in gestofenes Eis und 
konzentrierte Salzsiure eingetragen und die atherische Lésung mit 
Salzsiure, Sodalésung und Wasser gewaschen, dann mit entwissertem 
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei niederer Temperatur — 
eingedunstet, wobei das Benzoylsalicylsiure-benzoesaure- 
anhydrid zuriickbleibt. Die Ausbeute betragt 80—85 °/o der Theorie. 
Das gemischte Anhydrid krystallisiert aus Toluol in rhombischen 
Tafelchen, aus Sprit in Tafelchen oder Nadeln und schmilzt bei 74— 
75°, In Chloroform und Aceton ist es in der Kiilte lislich; in Ather 
ist es schwer und in Ligroin unléslich; mit Eisenchlorid gibt es keine 
Farbenreaktion. 

0.3108 g Sbst.: 0.8258 g COs, 0.1248 g H,0. — 0.232 g Sbst.: 0.6184 g 
0», 0.0882 ¢ H,0. 

Co:Hi405. Ber. C 72.83, H 405. 
Gel. » 72.47, 72.69, » 4.49, 4.45. 


Cinnamoylsalicylsiure-zimtsiure-anhydrid, 
Cs Hs(0.CO.CH:CH.Cs H;).CO.0.CO.CH:CH.C¢ Hs. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser Verbindung 
wurde sowohl Cinnamoylsalicylsiiure als auch Salicylsiure benutzt. 
Man tropft entweder unter guter Kiihlung 6.2 g Zimts&urechlorid in 
eine atherische Lésung von 10 g Cinnamoylsalicylsiure und ca. 10g 
Pyridin oder 25.4 g des Siurechlorids in die Atherlésung von 10g 
Salicylsiure und ca. 20 g Pyridin, 

Nach erfolgter Einwirkung gteft man die Reaktionsmasse auf 
gestofenes Kis und konzentrierte Salzsiure. Hierbei scheidet sich | 


‘| 


. 


a 


2995 


oe 


_ das entstandene Cinn amoylsalicylsiure -zimtsaureanhy drid 


zum gro{ten Teil direkt aus; es wird unter Anwendung yon Glas- | 
wolle abfiltriert und nun die Atherlisung vom Wasser getrennt. Man 
wascht sie mit kalter Salzsiure, Sodalésung und Wasser aus, trocknet 

mit entwassertem Natriumsulfat und destilliert den Ather ab, welcher 
den Rest des entstandenen gemischten Anhydrids hinterlift. 

Die Verbindung krystallisiert aus Sprit oder Methylalkohol in 
Nadeln vom Schmp. 78—79°; sie ist in Benzol und Essigither léslich 
und in Ather fast unléslich. Mit Kisenchlorid gibt sie keine Farben- 
reaktion. 


0.2274 g Sbst.: 0.6259 g COs, 0.0968 g H20. 
C25His0;. Ber. C 75.87, H 4.53. 
Getes BiD,0i am 4s rie 
Erhitzt man das gemischte Anhydrid 20 Stunden auf dem Wasser- 
bade, so erhalt man ein Gemenge von Cinnamoylsalicylsaureanhydrid 
und Zimtsaureanhydrid, welches man mit Benzol trennen kann, wo- 
bei das Zimtséureanhydrid in Lésung geht und das Cinnamoylsalicyl- 
saiureanhydrid zurtickbleibt. 


472. Alfred Hinhorn und Rudolf Seuffert: 
Zur Kenntnis der Ester der p-Amido-benzoesaure. 


{Mitteilung aus dem Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Hingegangen am 31. Oktober 1910.) 


Die giinstige Aufnahme, welche das salzsaure Salz des p-Amido- 
benzoesdure-diathylaminoathylesters — das Novocain — in der Medizin 
gefunden hat, lief’ es wiinschenswert erscheinen, noch andere basische 
Derivate von p-Aminobenzoesiureestern kennen zu lernen, Bestrebun- 
gen, welchen die folgenden Versuche zum Teil ihre Entstehung ver- 
danken. 

Schon vor lingerer Zeit hat der eine von uns in Gemeinschait 
mit Fiedler beobachtet, da beim Erhitzen von Chloracetamid 
mit p-Amino-benzoesaureathylester in Gegenwart von Jodkalium 
und Natriumacetat das Glycinamid des p-Amino-benzoesaure- 


esters, ee ee (1), entsteht, und da sich neben 
P 2t1s5 


dieser Verbindung stets eine betrichtliche Menge des p-Diketopipe- 
‘razino-dibenzoesaurediathylesters bildet, indem zwei Molekile 
p-Amidobenzoesaureester mit zwei Molekitien Chloracetamid unter Ab- 


2996 <= 


spaltung von Chlorammonium im Sinne folgender Gleichung mit ein- 
ander reagiren: 


CrH..COOCsHs 
Hine” CoH. COOC2Hs 
HC Cl H,N: .CO aN Sag 
LL tudgetk onl < HaC-~ ~C D. 
CCE: Gch, “= 2NBVORe eT ee 
HN H ces 
CoHs.COOC:Hs CsHs. COOC2Hs 


Von diesen Verbindungen erwies sich der p-Carbonsaureester 
des Phenyl-glycinamids geeignet zur Darstellung basischer Derivate, 
als map ihn der Einwirkung von Formaldehyd und sekundiren Basen 
unterwarf. 

Bei der Verwendung von Diathylamin und Piperidin wurde 
so der Phenylglycin-diathylamino- (IIL.) resp. -piperidino- 
methylamid-p-carbonsaureathylester (LV.) erhalten, von welchen 
nur der letztere mit monomolekularen Mengen der Halogenwasserstoff- 
siuren krystallisierende Salze zu liefern vermag. 


« 47_-NH.CHs.CO.NH.CH3.N(Ca Hs): 
ao GOOCH, oes 


x NH.CH:.CO.NH.CH2.NCs Hio ,,4, 
es pean ; 
Callies COO0GH; (IV). 

Wir haben ferner versucht, die p-Aminobenzoesdéure mit Estern 
und Amiden aliphatischer Alkoholsiuren zu verestern. Zu dem Zweck 
lief{en wir p-nitrobenzoesaures Natrium in verdiinnter alkoholischer 
Lésung unter Zusatz von Jodkalium auf Chloressigsaiuredthylester 
resp. Chloracetamid einwirken und erhielten so den p-Nitroben- 
zoyl-glykolsaiureithylester und dessen Amid, die sich bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsiéure in die entsprechenden Aminoben- 
zoylverbindungen, den p-Aminobenzoyl-glykolsaiureathylester 
resp. das p-Aminobenzoyl-glykolsiureamid iiberfiihren lieBen: 

NO, CO.OC.H; 
eae NTN ee “ 
NOs, _NHs: 
eS COO. CH. COOGH,. © 400: CH, COCuIam 
(NH2) (NH) 
Da die Ausbeuten der Aminobenzoylverbindungen unter den von 


uns gewahlten Versuchsbedingungen jedoch noch zu wiinschen tibrig 
lieBen, probierten wir auch durch Kinwirkung von Chloracet- 


i iat p- MeGbonseesaurds Natrium direkt zum p-Amino- 
benzoylglykolamid zu gelangen; der Versuch schlug jedoch fehl und 
fiibrte zur Phenylglycinamid--carbonsaure: 

POH Gna + CICH:.CO.NH, = CH, <NH-OH2.CO.NHe acy 
Noch unerwarteter endigte eine Versuchsreihe, welche bezweckte, 
das p-Aminobenzoyl-glykolsiure-diithylaminomethylamid darzustellen 
durch Einwirkung von Formylaldehyd und Diathylamin auf die alko- 
BR _ holische Lésung des p-Nitrobenzoyl-glykolsiure-amids und nachfolgende 
-Reduktion des p-Nitrobenzoyl- glykolsiure-diithylaminomethylamids, 
_welches normalerweise hitte entstehen sollen. Statt desselben er- 
; -hielten wir zu unserer Uberraschung den p- Nitrobenzoesiureithy lester 
_ und stellten in der Folge fest, da das p-Nitrobenzoyl-glykol- 
_saure-amid beim Kochen ‘ie Alkoholen in Gegenwart von Diathyl- 
amin vollstindig in die p-Nitrobenzoesdureester der benutzten 
_ Alkohole iibergebt, ein Verhalten, welches das p-Aminobenzoyl-glykol- 


Experimenteller Teil. 


Kinwirkurg von Chlor-acetamid auf p-Amino-benzoesiure- 
4 athylester. 
ZweckmaBiger als das mit Fiedler ausgearbeitete Verfahren er- 
-wies sich das folgende: Man kocht eine alkoholische Lisung von 
50 g p-Amidobenzoesiureathylester, 25 g Chloracetamid und ca. 15 g 
Jodnatrium 2—4 Stunden unter Riickflu8 duf dem Wasserbad und labt 
dann erkalten. Hierbei scheidet sich neben Halogennatrium der ent- 
_ standene p-Diketopiperazino-dibenzoesdurediathylester (Il) 
aus. Man filtriert den Niederschlag ab, wascht ibn zur Entfernung 
der anorganischen Salze mit Wasser und krystallisiert aus Lis- 
essig um, wobei man dev p-Diketopiperazino- -dibenzoesaiurediathylester 
in rhombischen Prismen vom Schmp. 217—218° erhalt. 
0.1850 g Sbst.: 0.4385 g CO», 0.0912 g H20. — 0.1814 g Sbst.: 12.2 cem 
J N (20°, 715 mm). 

Cog Hoo Oc No. Ber. C 64.39, H ai N 6.83. 

Gef. » 64.60, » 5.51, » 7.16. 

Dunstet man das alkoholische Filtrat dieses Esters ein, so hinter- 
- bleibt ein Riickstand, den man in Wasser und verdiinnter Salzsaiure 
~auflést und dann mit konzentrierter Salzsiure versetzt, wodurch man 
_ die Abscheidung des Chlorhydrates des Pheny liglycinamid™ 
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p-carbonsaureithylesters (I) in testem Zustand bewirkt. Lost 
man dieses salzsaure Salz wieder in Wasser auf und fiigt Kaliumear- 
bonat hinzu, so fallt der Phenylglycinamid-p-carbonsaureester 
zunichst harzig aus; er wird jedoch bald fest und lat sich dann aus 
absolutem Alkohol umkrystallisieren. Man erhalt ihn hierbei in langen, 
diinnen Nadeln vom Schmp. 142°. Die Ausbeute betragt ca. 30 g. 


0.1207 g Sbst.: 0.2679 g COs, 0.0665 g H20. 


Ci Hy 03 Ne. Ber. C 59.46, H 6.31. 
Gels 559.1155 2) 6516: 


Phenylglycin-diathylaminomethylamid-p-carbonsdure- 
athylester (III). 

Man kocht eine alkoholische Lésung von 5 g Phenylglycinamid- 
p-carbonsauredthylester, 2 g Formaldehyd von 35% und 2 g Diathyl- 
amin etwa 4 Stunden unter RiickfluB auf dem Wasserbad und dunstet 
hierauf ein. Es hinterbleibt dabei ein zihes, basisches Ol, welches 
man mit Wasser digeriert und vorsichtig mit verdiinnter Essigsiure ver- 
setzt, bis eben saure Reaktion eintritt. Hierbei geht die entstandene 
Base in Lésung, und es scheiden sich sirupése, barzige Verunreini- 
gungen aus, die viel nicht in Reaktion getretenes Ausgangsmaterial 
enthalten und von denen man abfiltriert. Entzieht man der sauren 
Flissigkeit durch Extraktion mit Ather nun noch weitere Verunreini- 
gungen und fiigt dann Kaliumearbonat hinzu, so wird der Phenyl- 
glycin-diathylaminomethylamid-p-carbonsaureester abge- 
schieden, den man in Ather aufnimmt. Nach dem Trocknen mit ent- 
wassertem Natriumsulfat verdunstet man das Lésungsmittel und erhalt 
die Verbindung nun in festem Zustand. Auf Zusatz von Gasolin zur 
Lésung in Essigither krystallisiert sie in undeutlichen Prismen vom 
Schmp. 97—98° Die Ausbeute betrigt nur 1.5 g und konnte durch 
Abanderung der Versuchsbedingungen bisher noch nicht gesteigert 
werden; auch ist es nicht gelungen, einheitliche, krystallisierende, ha- 
logenwasserstoffsaure Salze der Base zu gewinnen. 

0.1276 ¢ Sbst.: 0.2930 g COs, 0.0940 ¢ HO. — 0.1290 g Shst.: 16.0 cem 
N (21°, 728 mm), 

CisH25O3N3. Ber. C 6254, H 8.14, N 13.68. 
Gef, » 62.62, » 8.24, » 13.79. 


Phenylglycin-piperidinomethylamid-p-carbonsaure- 
athylester (IV). 
Kocht man unter Riickfluf 10 g Phenylglycinamid-p-carbonsaure- 
ester, 4g Formaldehyd von 35% und 4g Piperidin in alkoholischer 
Lisung 4 Stunden auf dem Wasserbad und verarbeitet die Reaktions- 
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nasse genau 80, wie es bei der vorhergehenden Verbindung be- 
schrieben wurde, so erhilt man, und zwar ebenfalls in einer Ausbeute 
von nur 3 g, den Pheay phvcia-pipeddiudmethylemid-p- carbonsaure- 
ester. Derselbe krystallisiert auf Zusatz von Gasolin zur essigathe- 
‘rischen Lésung in weiBen Nadeln und schmilzt bei 102°. 
: 0.1342 g Sbst.: 0.3135 g CO2, 0.0929 g HO. — 0.1406 g Sbst.: 17.1 com 
_N (19°, 716 mm). 
Ci7H2;O3N3. Ber. C 63.95, H 7.84, N 13.17. 
Gef. >» 63.7e, » 7.74, » 13.89. 
Sowohl diese als wie die zuvor beschriebene Base gibt auf Zusatz wber- 
__ schiissiger itherischer Halogenwasserstoffsiuren zur Atherlésung  krystalli- 
nische. Fallungen, die sich aus Alkohol und Essigither umkrystallisieren 
- lassen, jedoch keine einheitlichen Schmelzpunkte zeigen uud sich bei der 
Analyse als Gemenge yon Mono- und Dihalogenhydraten erwiesen. 
_ Abweichend yon der anderen, liefert jedoch die Piperidinobase mit der 
~monomolekularen Menge dieser Sauren einheitliche Salze, die man am besten 
darstellt, indem man die berechnete Menge titrierter, verdiinnter, atherischer 
Chlor- resp. Bromwasserstoffsiure zur jitherischen oder alkoholischen Lisung 
_ der Base flieBen 1aBt. 
y Das Monochlorhydrat krystallisiert aus Alkohol in Nadeln und 
' -schmilat bei 154°. 
- 0.12384 g HCl-Salz verbraucht 1.5 cem '/yo-n. Ag NO3-Lésung. 
Fai Cy; Hes O3N3, HCl. Ber. Cl 9.89. Gef. Cl 10.05. 
f Das Monobromhydrat scheidet sich aus absolutem Alkohol in Prismen 
Fs ab and schmilzt bei 162°. 
0.1197 g HBr-Salz verbraucht 2.0 cem !/,o-n. Ag NO3-Lésung. 

Ci7H2,0;N3,HBr. Ber. Br 10.00. Gef. Br 20.05. 


p-Nitrobenzoyl-glykolsaureamid, 
CoHi(NO2)(COO.CH2.CO.NHz2). 

Kocht man in Spritlésung 21g krystallwasserhaltiges p-nitro- 
benzoesaures Natrium, 7 g Chloracetamid und 12 g Jodnatrium etwa 
6 Stunden und 146t dann sericea so scheidet sich die Hauptmenge 
~ des entstandenen p-Nitrobenzoyl-glykolsiureamids aus, die man ab- 
-filtriert. Der Rest wird aus dem zuvor eingeengten alkoholischen 
Filtrat durch Zusatz von Wasser gefillt. Zur Reinigung krystallisiert 

man die Verbindung, von der etwa 15 g erhalten werden, aus Sprit 
um; sie bildet Nadeln vom Schmp. 171—172”. 

(0.1647 g Shst.: 19.1 cem N (199, 717.5 mm). 

nl Cy Hs 0; No. Ber. N 12.50. Gef. N 12.76. 

Z - Kocht man das p-Nitrobenzoyl-glykolsiureumid mit Formaldehyd 
und Diathylamjn 3—4 Stunden in alkoholischer Lisung und dunstet 

ag so erbalt man statt des erwarteten Kondensationsprodukts p- -Nitro- 
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benzoesiureathylester, der aus verdiinntem Alkohol in Blattchen 


krystallisiert und bei 57° schmilzt. 
0.2183 g Sbst.: 0.4436 ¢ CO2, 0.0909 g H.0. — 0.2348 g Sbst.: 15.6 ecm 
N (19°, 716 mm). 
CoH, O.N. Ber. C 55.38, H 4.62, N 7.18. 
Gef. » 55.42, » 4.64, » 7.30. 
Als wir hierauf das p-Nitrobenzoyl-glykolsiureamid fiir sich allein 
in Athylalkoholischer Lisung einige Stunden kochten, blieb es unver- 


% 


indert; sobald wir aber die molekulare Menge Diathylamin hinzu-_ 


fiigten, erhielten wir den p-Nitro-benzoesdureathylester. 


p-Aminobenzoyl-glykolsaureamid, 
CsHs (NH2)(COO.CH2.CO. NH). 

Zur Suspension von 3 g p-Nitrobenzoyl-glykolsauremid in 15 cem 
konzentrierter Salzsaure gibt man Zinugranalien und sorgt dafiir, dab 
wahrend des Reduktionsprozesses, der 1—2 Stunden Zeit beansprucht, 
die Temperatur nicht tiber 30—35° steigt; dann gieft man die ent- 
standene Lésung von unverbrauchtem Zinn ab, verdiinnt sie mit 
Wasser, leitet Schwefelwasserstolff ein, filtriert den entstandenen Nieder- 
schlag ab und fiigt vorsichtig Pottasche zum Filtrat, wobei man darauf 
achtet, da®B sich die Fliissigkeit nicht erwarmt. Es scheidet sich hier- 
bei das Aminobenzoyl-glykolsiureamid in ca. 50 °/) der theoretischen 
Menge ab; aus heifem Wasser krystallisiert es in prachtigen Nadeln 
und schmilzt bei 159—160°. 

0.2112 g Sbst.: 0.4318. ¢ COs, 0.097 g H,0. — 0.222 @ Sbst.: 27.8 ecm 
N (149, 723 mm). 

CoHioO3 Neo. Ber. C 55.67, H 5.16, N 14.48. 
Gel. » 55.47, > D.1T, =» 1420. 

Kocht man das Aminobenzoyl-glykolsiureamid in alkoholischer 
Lésung unter Zusatz von Diathylamin einige Stunden unter Riickflug, 
oder erhitzt man eine solche Lésung im Einschmelzrohr einige Stunden 
auf 140—160°% so bleibt das Amid unverindert. 


p-Nitrobenzoyl-glykolsiureaithylester, 
CoH (NO2)(COO.CH2.COO CeH;). 

25 g krystallwasserhaltiges p-nitrobenzoesaures Natrium, 12 g 
Monochloressigsaureithylester und 15 ¢ Jodnatrium werden in ver- 
diinnter, alkoholischer Lésung 4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht; 
dann destilliert man das Lisungsmittel ab und erhalt in ca. 75 /o der 
theoretischen Menge den p-Nitrobenzoyl-glykolsdureathylester als - rot- 
braunes Ol, welches beim Erkalten erstarrt. Die Verbindung wurde 
zunachst in Ather aufgenommen und nach dem Verdunsten desselben 


7 
. 
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us E Sprit umkrystallisiert; sie bildet dann farblose Nadeln vom Schmp. 

—40° und ist in Benzol; Essigither und Methylalkohol leicht léslich. 
0.2555 g Sbst.: 0.4875 g CO», 0.1042 ¢ HC. 

oe: CuHnOsN. Ber. © 52.17, H 435. 

' Gef, » 52.04, » 4.56. 


< p-Aminobenzoyl-glykolsaiureathylester, 

- CeHs(NH2)(COO.CH:.COO CeHs). 

-_— Reduziert man den p-Nitrobenzoyl-glykolsiiureathylester mit Zinn 
und Salzsiure genau so wie das entsprechende Amid unter Beobach- 
tung aller dort erwiahnten VorsichtsmaBregeln und verarbeitet auch 
_ die Reduktionsfliissigkeit in der dort angegebenen Weise, so erhiilt 
man den p-Aminobenzoyl-glykolsiureester. Er ist in Benzol, Chloro- 
form, Ather, Essigither und Sprit leicht léslich und krystallisiert aus 
~ heiBem Wasser in nadelférmigen Prismen yom Schmp. 84°. 


oe 176 g Sbst.: 9.8 cem N (179, 713 mm). 
C1: Hi304N. Ber. N 630. Gef. N 6.15. 


Phenylglycinamid-p-carbons&ure, 
CeHs (COOH) (NH.CH2.CO.NHz2). 
LaBt man 8 g p-aminobenzoesaures Natrium, 5 g Chloracetamid 
und 8 g Jodnatrium in verdiinnter, alkoholischer Losung 5 Stunden 
_sieden, so scheidet sich beim Erkalten die Phenylglycinamid-p-carbon- 
_ siure ab, die aus Alkohol umkrystallisiert wird; sie bildet prismatische 
_ Krystalle yom Schmp. 251° und ist leicht in verdiinnter Soda léslich, 
schwer in Wasser und unldéslich in Ather und Benzol. 
0.1847 g Sbst.: 0.378 g COs, 0.0885 g H,0. 
CyHi003N2. Ber. C 55.67, H 5.16. 
Gef. » 55.81, » 5.36. 


fi 
~~ 


478. M. Busch und Richard Barer thas Die isomeren 
Hydrazidine von Pechmanns. 
_ [Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Kingegangen am 2. November 1910.) 
be In seiner zweiten Abhandlung »Uber gemischte Amidine und 
Bea omeries teilt von Pechmann') die fiir das Gebiet der Tauto- 


-merie-Erscheinung so bemerkenswerte Tatsache mit, dali das Di- 
l-hydrazidin bei seiner Peosminne aus Benz- 


B 


ei onyl- benzeny 


') Diese Berichte 28, 2362 [1895]. 
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anilidimidchlorid und Phenylhydrazin gleichzeitig in den beiden 
Formen: 
gewonnen werde. »An die Stelle der funktionellen Tautomerie tritt 
hier Isomerie«, wie v. Pechmann sich ausdriickt. 

Es lag hier der erste und einzige Fall vor, bei dem die in der 
Gruppe der Amidine, Diazoamino- und Formazyl-Verbindungen ob- 
waltende Tautomerie: ; 


lil Til , 
L_LN.X _ W_yH.x 
Re wisy 7) By y 


als Desmotropie auftrat. Der Befund v. Pechmanns war aber um 
so auffallender, als die beiden [someren sich durch eine yollkommene 
Stabilitat auszeichnen, insofern keine Form in die andere umgewandelt 
werden konnte. Dieses im Hinblick auf unsere heutige Kenntnis der 
Desmotropie ganz anormale Verhalten erheischte dringend ein erneutes 
Studium der Hydrazidine. Ubrigens war vy. Pechmann selbst schon 
beziiglich der oben gegebenen Formulierung schwankend geworden, 
nachdem er gefunden hatte, dafi aus dem Imidchlorid des Benzoyl- 
hydrazids und Anilin nur ein einziges Hydrazidin entstand, 


} i) ; A, ; _-NH.CeHs 
Ce. Hs 4 CoN NH. CcHs we Ce Hs NH: = CeHs . CaN _NH. Ge H;? 


und zwar gegen alle Erwartung gerade jenes, dem man nach seinen 
Eigenschaften die zweite der eingangs verzeichneten Formeln zu- 
erteilen mufte. v. Pechmann neigte jedoch der Ansicht zu, dai 
dieses Ergebnis nicht so sehr befremden kénne, nachdem die _letzt- 
genannte Reaktion unter wesentlich anderen Bedingungen eingeleitet 
werden mufte, wie jene zwischen Benzanilidimidchlorid und Phenyl- 
hydrazin; jedenfalls glaubte er aus seinen Beobachtungen den SchluB. 
zieben zu miissen, dafi hier und wahrscheinlich ebenso bei den analog 


gebauten Diphenylanil - guanidinen, Ne R? Tautomerie 


ausgeschlossen sei. 

Die beiden isomeren Hydrazidine wunterscheiden sich nach 
v. Pechmanns Angaben in chemischer Beziehung durch verschie- 
dene Basizitét und durch ihr Verhalten gegen Quecksilberoxyd: - Das 
erste vom Schmp. 119° ist das basischere und wird durch HgQ nicht 
verandert, das*zweite vom Schmp. 174—175° wird dagegen leicht 
oxydiert. Deshalb gibt v. Pechmann der ersten Verbindung die 
Hydrazonformel (1), der zweiten die Hydrazidformel (ID. 

Bei der Wiederholung der Versuche konnten wir die experimen- 
tellen Daten v. Pechmanns zunichst vollauf bestitigen, wie das bei 
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n ausgezeichneten Forscher und Experimentator nicht anders zu 
rten war; nur fanden wir, da®B bei der Darstellung der Basen 
; Mengenverhiltnis sehr zugunsten der hochschmelzenden Ver- 
bindung verschoben war, wiihrend die Isomeren nach v. Pechmann 
zu etwa gleichen Teilen entstehen sollen. Auch muBte das Dar- 
‘stellungsverfahren im Laufe der Arbeit eine Modifikation erfahren. 
___Das niabere Studium der fraglichen Hydrazidine hat nun ergeben, 
daf die v. Pechmannsche Auffassung eine irrtiimliche war: Die 
beiden Verbindungen stehen zu einander nicht im Verhiltnis 
der Desmotropie, sondern der Strukturisomerie. Wir konnten 
nimlich feststellen: . 

a I. da in dem niedrig schmelzenden Isomeren ein asym- 
Pratriseh disubstituiertes Hydrazin vorliegt und ihm die Formel 


epee eee, NH zukommt. Der Beweis liefi sich einwands- 
z 64t15). 2 


i dadurch erbringen, dafi die Verbindung einerseits mit Aldehyden 


varies Pie 
=N (Cs Hy).N: CHR ee 


igt, andererseits unter dem Hinflu®B der salpetrigen Saure 
Stickstoffatom abgibt, wobei Diphenyl-benzenylamidin, 


ehr leicht zu Hydrazonen, CsH;.C 


resultiert; 

II. dem hochschmelzenden Isomeren bleibt die ihm von seinem 
‘Entdecker zugedachte Formel Cg Hi, Oe ti CO. H; 
es 1aBt sich durch Oxydation ziemlich glatt in die Azoverbindung 
OsH; .O<N - Ce Hs iiberfiihren. Hier tritt dann die von v. Pech- 


erhalten, denn 


 N:N . Cg Hs 

mann urspriinglich vermutete Tautomerie: 

Py: WiCallx as & apetelt liadle 
ee H.c.H, Cris Cont NH. CoH 
deutlich zutage, denn die gleiche Verbindung entsteht sowohl aus 
Anilin und dem Imidchlorid des Benzoylhydrazins, wie oben ange- 
fiihrt, als auch nach Lottermoser') aus Benzenyl-phenylamidin und 
Phenylhydrazin, 

Gu, CONE OH: | 0,1, .NH.NH, 


or _NH.Ce H; } 
a = Oo Hs Coy na.ceH, + NU: 


- Lottermoser hat den Widerspruch einer derartigen Formulierung 
mit den Eigenschaften des Kérpers — besonders der leichten Oxydier- 


if 


a4 1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 54, 122. 
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barkeit — wohl empfunden, glaubte aber trotzdem im Hinblick auf 
die Konstitution des Amidins an ihr festhalten zu sollen. In Wirk- 
lichkeit kann die Verbindung je nach den Bedingungen in der einen 
oder in der anderen Form reagieren; es liegt eben ein typischer 
Tautomeriefall vor. Wahrend einerseits durch Oxydation eine Azo- 
verbindung (siehe oben) resultiert gemafi Formel Il, vermégen Alde- 
hyde andererseits derartig in die Molekel einzugreifen, da unter 
Austritt von Wasser bestindige, d. bh. durch Saure relativ schwer zer- 
legbare Kondensationsprodukte entstehen. Nachdem die Analyse ~ 
zeigt, da die Kondensation sich zwischen aquimolekularen Mengen 
Hydrazidin und Aldehyd yollzieht, nach neueren Erfahrungen'!) aber 


+ 


der dreigliedrige Ring R.NSog Rp mr in bestimmten Fallen bei 


aliphatischen Aldehyden gebildet wird und diese Abkémmlinge des 
Hydrazi-methylens durch eine grofe Unbestandigkeit, besonders Em- 
plindlichkeit gegen Sture gekennzeichnet sind, muf der in Frage 
stehende Kondensationsprozefi von der tautomeren Form I ausgehen 
und folgendermafen zu einem Triazolkomplex fihren: 


. N—N.CeH; 
Gill Cer eee Hs , R.GHO = CsHs.C_ _CH.R + HO, 
N.C. Hs 

Mit dieser Auffassung stehen auch MolekulargréBe und Eigen- 
schaften der Reaktionsprodukte in Kinklang. 

Aus Vorstehendem geht also hervor, da die Reaktion zwischen 
Benzanilidimidchlorid und Phenylhydrazin nach 2 Richtungen verlauft 
derart, daB das Chlorid entweder am a@- oder am §-Stickstoff des 
Hydrazins eingreift: 


Cl 
N.Ce Hs 


aga ead 


+ CoH; .NH.NH; = T. CoH: Gaz ely) ee 
7 U6 


5 
A NH.NH.CcH, 
It, OcHs CON oH. oraae 

Wir bezeichnen die erste Verbindung als «- 
6-Diphenyl-benzenylhydrazidin. 

Ob bei diesem ProzeS ihnlich wie bei den Semicarbaziden die 
Bildung der 6-Verbindung durch eine Umlagerung des Isomeren be- 
dingt ist, 148t sich nicht entscheiden; gegen diese Annahme spricht 
einstweilen die Tatsache, da’ es bisher nicht méglich war, die @-Ver- 
bindung in gedachtem Sinne umzulagern. Auch fiihrten einige Ver- 
suche zu keinem positiven Resultat, die daraut abzielten, durch An- 


, die zweite als 


') Rassow, Journ. f. prakt. Chem. [2] 64, 129. 


J 
? 
J 
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-wendung von Salzen des Hydrazins den Angriff des Chlorids 
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a-Stickstoff, d.h. die Bildung des «-Hydrazidins zu begiinstigen; eine 


MaBnahme, die bei der Anlagerung von Senfélen und Cyanaten an 


 Phenylbydrazin von Erfolg begleitet war’). 


Weitere Untersuchungen werden zu zeigen haben, ob die Tauto- 
merie des $-Hydrazidins etwa auch bei der Alkylierung zum Aus- 
druck kommt, und fernerhin, ob bei der Einwirkung von Benzanilid- 
imidchlorid auf aliphatische Hydrazine auch beide Hydrazidin- 
formen auftreten. Nach den Erfahrungen des einen von uns (I. c¢.) 
diirfte das nicht der Fall sein; tatsiichlich wurde auch bei einem vor- 
laufigen Versuch mit Benzylhydrazin ein Produkt gewonnen, das 
die Higenschaften eines «-Hydrazidins aufwies. 


Experimentelles. 


Darstellung der Diphenyl-benzenylhydrazidine. 


v. Pechmann bringt behufs Gewinnung der beiden Hydrazidine 
zu einer Lésung von Benzanilid-imidchlorid in Ligroin die fiir 
2 Mol. berechnete Menge Phenylhydrazin, erwarmt kurze Zeit auf 
dem Wasserbade und laugt nun den entstandenen Niederschlag mit 
Wasser aus; dabei geht neben salzsaurem Phenylhvdrazin das Chlor- 
hydrat des basischeren «@-Diphenyl-benzenylhydrazidins in Loésung, 
wahrend dem aus @-Hydrazidin und Benzanilid bestehenden Riickstand 
die Base durch warme verdiinnte Salzsiure entzogen wird. Aus den 
beiden waGrigen Ausziigen werden die Basen dann durch Ammoniak 
gefallt. Nach diesem Verfahren erhielten wir aus 10 g Benzanilid- 
imidchlorid 2.7 g a@- und 9.5 g $-Hydrazidin neben 1.7 g Benzanilid. 
Bei der haufig wiederholten Darstellung der beiden Basen erwies sich 
das Arbeiten mit Ligroin insofern unangenehm, als das zunichst aus- 
fallende Reaktionsprodukt sich nicht leicht von dem anhaftenden Solvens 
befreien ]a4Bt, das sich dann bei dem widerholten Ausziehen mit 
Wasser unliebsam bemerkbar macht. Wir haben deshalb Chlorid und 
Hydrazin in eiskaltem Alkobol auf einander einwirken lassen und zwar 
mit gleich gutem Erfolge beziiglich der Ausbeute an Hyarazidinbasen, 
die auch in anniahernd gleichen Mengenverhiltnissen wie oben anfielen. 
Zugleich machten wir uns die Beobachtung zunutze, daf das a-Di- 
phenyl-benzenylhydrazidin im Gegensatz zur B-Verbindung ein bestan- 


- diges essigsaures Salz bildet, d.h. sich auch in ganz verdiinnter [ssig- 


siure glatt lést. Die Darstellung der Hydrazidine gestaltet sich da- 
nach folgendermafen: 


1) Vergl. Busch, diese Berichte 42, 4596 [1909]. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIII. 194 
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20 g fein pulverisiertes Benzanilid-imidchlorid in 100 cem absolu- 
tem Alkohol von 0° werden mit 10 g Phenylhydrazin (1 Mol.*)), eben- 
falls in etwas absolutem Alkohol gelést, unter kraftigem Durch- 
schtitteln und Kiihlen zusammengebracht. Die Reaktion tritt sofort 
ein und ist nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur beendet. Die 
schmutzig rot gefarbte Flissigkeit wird nun nach Zugabe von Natrium- 
acetat und Essigsiure mit reichlich Wasser versetzt, bis keine Trii- 
bung mehr erfolgt; bei langerem Stehen — am besten in Eiswasser — 
setzt sichalles 8-Diphenylbenzenylhydrazidin alsrotliche krystalli- 
nische Masse zu Boden. Ausbeute 19 g. Durch Umkrystallisieren aus 
schwefelwasserstoffhaltigem Alkohol gewinnt man das Produkt rein. 

Aus dem essigsauren Filtrat wird durch Ammoniak die «-Ver- 
bindung als weifer Niederschlag gefallt, der sich ebenfalls aus Alko- 
hol umkrystallisieren lat. Ausbeute 5 g. Dieses Produkt erwies 
sich jedoch als nicht einheitlich; mit blo{em Auge konnten neben 
den gelblichen Prismen des Hydrazidins wasserhelle, glanzende Nadeln 
wahrgenommen werden. Beim nochmaligen Lésen der Base in 2— 
3-proz. Hssigsiiure blieben die Nadeln vollkommen zuriick; ihre Menge 
ist gering, doch bekamen wir im Laufe der Untersuchung so viel, 
daf wir den bei 144° schmelzenden K6rper als Diphenyl-benzenyl- 
amidin erkennen konnten; dasselbe diirfte einem partiellen Zerfall 
des Benzanilidimidchlorids in Salzsiure, Benzoesiure und Anilin ent- 
stammen, welch letzteres dann mit unyerandertem Chlorid zum Amidin 
sich vereinigt. 

Um die Reaktion zugunsten der Bildung des e-Benzenyl- 
hydrazidins zu beeinflussen, haben wir aus dem eingangs angedeuteten 
Grunde bei einigen Versuchen Phenylhydrazin nicht als solches, son- 
dern in Form yon Salzen angewandt, bezw. in saurer Lésung gearbeitet. 
Bei Gegenwart von Essigsiure trat die gewiinschte Wirkung nicht 
ein; die Reaktion verlief uur trager, und die Ausbeute an _ beiden 
Hydrazidinen ging zuriick, das Mengenverhiiltnis schien sogar zu- 
ungunsten der @-Verbindung verschoben. Salzsaures Phenyl- 
hydrazin, gelést in Alkohol, wird von dem Chlorid des Benzanilids 
kaum angegriffen; in der Reaktionsfliissigkeit wurden nur minimale 
Mengen Hydrazidin aufgefunden. 


«-Diphenyl-benzenylhydrazidin. 
Verhalten gegen salpetrige Siure. 


Versetzt man die Lésung des «-Hydrazidins in verdiinnter Essig- 
siure mit Nitritl6sung im Uberschu®8, so beginnt die Fliissigkeit als- 


") Die Anwendung der doppelten Menge ist tiberfliissig, da die basischen 
Reaktionsprodukte selbst die Salzsiure binden. 


3007 


bald sich zu triiben; es scheidet sich ein dliges, langsam fest werden- 
des Produkt aus, das aus Alkohol in Nadeln yom Schmp. 144° kry- 
stallisiert. War die Fliissigkeit stark sauer, so fiillt die Hauptmenge, 
da das Reaktionsprodukt basischer Natur ist, erst beim Neutralisieren 
aus. Die Higenschaften des gewonnenen Kérpers lassen keinen 


_ Zweifel, da® in ihm Diphenyl-benzenylamidin vorliegt; auch 


gab eine zur Kontrolle ausgefiihrte Stickstoffbestimmung die  ent- 
sprechenden Zahlen. 


0.2144 g Sbst.: 19.7 com N (15°, 732 mm). 
Cig Hj)g No. Ber. N 10.29. Gef. N 10.36. 


Einwirkung von Benzaldehyd. 


Zu einer kalt gesattigten alkoholischen Lisung des a-Hydrazidins 
wurde Benzaldehyd in geringem UberschuB gegeben; die Reaktion 
_ geht bereits bei gew6hnlicher Temperatur vor sich, und nach Verlauf 

einiger Stunden ist der groBte Teil des Kondensationsproduktes aus- 
krystallisiert. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol gewinnt man 
weibe, zu Biischeln verwachsene Nadeln, die tiber 155° sich gelb 
farben und bei 159—160° schmelzen. Leicht léslich in Benzol und 
Ather, in Alkohol bei Siedetemperatur. Beim Erwairmen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure macht sich sofort der Geruch nach Benzaldehyd 
bemerkbar, ein Zeichen, dais eine normale Benzylidenverbindung, hier 
Benzyliden-«-diphenyl-benzenylhydrazidin, 


~ : ZN .Ce H; 
Ce Hs «On (G, H,).N:CH.Cs Hs’ 


yorliegt, womit auch die Daten der Analyse in Einklang stehen. 


0.170 g Sbst.: 0.5168 g COs, 0.086 g H20. — 0.1508 g Sbst.: 14.9 com 
N (15°, 742 mm). 


Cag tlay N3. ber 8383.20, E560; NT LT20, 
Gef. » 82.91, » 5.66, » 11.24. 


Eine merkwiirdige Beobachtung machten wir, als gelegentlich die 
Hydrazidinbase in Benzol mit der ‘quimolekularen Menge Benz- 
aldehyd zusammengebracht wurde; die Lésung erwarmte sich momen- 
tan, und dann erfolgte Triibung durch das bei der Reaktion austretende 
Wasser. Uber Nacht fielen Blittchen aus, die sich als Benzanilid 
erwiesen, wahrend beim Abdestillieren des Benzols ein rétlich gelbes 
Ol zuriickblieb, aus dem durch Schwefelsiiure Benzaldehyd abgespal- 
Allem Anschein nach hat also die wohl zunachst ent- 


ten wurde. 
194* 


‘ 
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standene Benzylidenverbindung des Hydrazidins beim Verweilen in 
der feuchten Benzollésung eine Hydrolyse folgender Art erlitten: 
_ aZN.Ce Hs 
Ce Hs .O< an (G, H.).N: CH. Os Hs 
+ HO — Cs Hs .CO.NH.C, Hs + CsH;.NH.N:CH.C. Hs. 


Der Vorgang vollzieht sich sogar ziemlich quantitativ, wie die 
Menge des entstandenen Benzanilids anzeigt. 

Kocht man die alkoholische Lésung des Hydrazidins mit m-Nitro- — 
benzaldehyd einmal aul, so beginnt das schwer lésliche 


m-Nitrobenzyliden-diphenyl-benzenylhydrazidin 
alsbald auszukrystallisieren; nochmals in siedendem Alkohol gelést, fallt es 
in gelben Nadeln vom Schmp. 173° an. Schwer léslich in Ather und 
Alkohol, erheblich leichter in Benzul und leicht léslich in Chloroform. 
0.1451 g Sbst.: 16.9 cem N (14°, 744 mm). 
Cog Hop Oo Na. Ber. N 13.83. Gel. N 13.41. 

Einwirkung von Phosgen. Figt man zur Lésung des 
w-Hydrazidins in trocknem Benzol iiberschiissiges Phosgen — wir 
nahmen dessen 10-proz. Benzollésung —, so bildet sich sofort unter 
lebhalter Erwarmung der Fliissigkeit ein weifer Niederschlag, der 
neben dem Chlorhydrat des Hydrazidins das Reaktionsprodukt ent- 
halt. Nachdem das Chlorhydrat durch Auslaugen mit Wasser entfernt 
ist, krystallisiert man den Riickstand, der sich chlorfrei erwies, aus 
siedendem Alkohol oder Eisessig um. Man erhalt auf diese Weise 
ein weifses Krystallpulver, das aus mikroskopisch kleinen, wasser- 
hellen Prismen besteht, deren Schmelzpunkt bei 301—302° gefunden 
wurde. Die Substanz ist fast unléslich in Benzol und Ather, léslich 
in siedendem Alkohol und leicht lislich in heiBem Eisessig; sie be- 
sitzt schwache Basizitét und bildet in alkoholischer Salzsiure ein 
weilies krystallinisches Salz. Gegen Anilin wie gegen Phenylhydrazin 
verhalt sich die Verbindung indifferent. 

0.1452 g Sbst.: 0.4078 g COs, 0.0625 g H,0. — 0.1134 g Sbst.: 13.8 eem 
N (17°, 728 mm). 

CooHisON3. Ber. C 76.67, H 4.79, N 18.42. 
Gel.» 76.60, » 4.82, 5 1345. 

Der Analyse zufolge haben sich bei dem vorliegenden ProzeB 
unter Austritt von 2 Mol. Salzsiure iiquimolekulare Mengen Hydrazidin 
und Phosgen vereinigt. Da nach dem ganzen Verhalten der neuen 
Verbindung eine den Isocyanaten analog gebaute Carbonylverbindung 
des Hydrazidins nicht vorliegen kann, so bleibt nur die Annahme 
tibrig, daf} diese — wahrscheinlich intermediir gebildete — Isocyanat- 
sruppe ihre Reaktionsfihigkeit innerhalb der Molekel zum Austrag 
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gebracht hat, wodurch ein ringférmiges Gebilde, das Triphenyl- 


; endoxy-dihydro-triazol, entstanden ist: 


C: Hs .N.NH; CsH;.N—N:CO 
Cc Hs .C— ECO OHSS SHC) Hy 0c 
N.CsH; N.C: Hs 
C.Hs.N——N 
ais On 
Ce Hs .C<>C 
N. CoH 


Die Bestindigkeit der Verbindung, Léslichkeit und hohe Schmelz- 
temperatur, die auch bei ihrem nachsten Verwandten, dem Diphenyl- 
endoxy-dihydrotriazol'), zu Tage treten, stehen mit der eben darge- 
legten Auffassung vollkommen im Einklang. 


8-Diphenyl-benzenylhydrazidin: 


Oxydation. Das B-Hydrazidin vom Schmp. 174—175° ist als 
Hydrazoverbindung ziemlich empfindlich gegen oxydierende Agenzien, 
wird auch schon beim Liegen an der Luft langsam veriindert. Schiittelt 
man eine alkoholische Lésung der Base mit Quecksilberoxyd, so setzt 
die Oxydation bereits bei gewéhnlicher Temperatur ein; zur Darstel- 
lung des hier entstehenden 


Benzolazo-phenylimino-phenyl-methans, 
nN .Ue Hs 

‘ : ZA 

Ge Be NaN Os Hy? 
versetzt man die alkoholische Lésung des Hydrazidins in der Warme 
so lange mit Quecksilberoxyd, als letzteres noch reduziert wird. Beim 
Erkalten schiefit die Azoverbindung aus der roten Lésung in rotbraunen 
Nadeln an, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus dem gleichen 
Solvens bei 101—102° schmelzen. Die Substanz ist sehr leicht léslich 
in Benzol selbst in der Kilte, sehr leicht ferner in siedendem Alkohol 
und wird auch von Petrolither in erheblichen Meugen aufgenommen. 


0.1174 g Sbst.: 0.3453 g COs, 0.0563 g H20. 


Cig Hi; Nz. Ber. C 80.00, H 5.26. 
Gef. » 80.22, » 5.86. 


Benzaldehyd wirkt auf B-Diphenylbenzenylhydrazidin in 
der Kilte nicht ein, kocht man dagegen die alkoholische Lésung 


1) Busch und Schneider, Journ. f. prakt. Chem. [2] 67, 263 [1903]. 
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‘der Komponenten unter Riickflu® '/2 Stunde, so vollzieht sich ganz 
glatt die Kondensation zum 


Tetraphenyl-dihydro-triazol, 
N=—NiEG. Hs 
| 


oer 
CpHACL aren ica: 
N.Cs Hs 


Das Triazol wird als gelbe Masse ausgeschieden, die aus Alkohol- — 


Ather beim Verdunsten des letzteren in schwach griinlichgelben Nadeln 
ausfallt. Schmp. 119—120°. Sehr leicht léslich in Ather und Benzol, 
auch leicht in siedendem Alkohol und in Hisessig. 


Die Verbindung zeigt noch geringe Basizitat: aus Ather-Alkohol 
fallt auf Zusatz von alkoholischer Salzsaiure ein dliges Chlorhydrat 
aus, das durch Wasser alsbald zerlegt wurde. In Alkohol findet bei 
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure erst bei langerem Kochen 
eine Aufspaltung der Triazolmolekel statt, wahrend beim Erwarmen 
mit 30—40-prozentiger Schwefelsiure sofort Benzaldehydgeruch auftritt. 


0.1882 g Sbst.: 18.8 com N (18°, 738 mm). 
Cog Ho; Np. Ber. N L120; Gef. N 11.20. 


Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefriermethode: 
Mol.-Gew. Ber. 375. Gef. I. 830, Il. 369. 


Triphenyl--dihydro-triazol, 
N—N .C¢ H; 

Cc H;. ol > CH: 

N.C. H; 
aus $-Diphenyl-benzenylhydrazidin und Formaldehyd. Erwarmt man 
die alkoholische Lésung der Base mit iiberschiissigem Formaldehyd 
am RiickfluBkiibler, so erfiillt sich die Fliissigkeit bei hinlanglicher 
Konzentration nach einiger Zeit mit griinlichgelbem Krystallbrei; die 
Reaktion ist nach ca. */, Stunden beendet. Das Kondensations- 
produkt krystallisiert aus Alkohol in derben, durchsichtigen, griinlich- 
gelben Nadeln, deren Schmelzpunkt nicht ganz scharf ist; auch eine 
mehrmals umkrystallisierte Probe begann bereits gegen 120° zu er- 
weichen, schmolz aber erst bei 124° zu klarem OJ]. Leicht léslich in 
Ather und Benzol, schwerer in Alkohol. Merkwiirdigerweise zeigen 
die Lésungen dieses Triazols ziemlich lebhafte Fluorescenz und zwar 
in Alkohol gelbgriin, in Ather und Benzol lichtblau, wahrend beim 
Tetraphenyldihydrotriazol (siehe oben) nicht die Spur einer Fluo- 
rescenz zu beobachten ist. Dagegen zeigt sich die Erscheinung wie- 
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der bei dem Kondensationsprodukt aus 6-Hydrazidin und Acetaldehyd, 
das im iibrigen noch nicht weiter untersucht wurde. 


Das Triphenyl-dihydro-triazol besitzt gleich der Tetraphe- 
_ nylverbindung schwach basische Natur. Gegen verdiinnte Mineral- 
_ +Saure erwies es sich relativ bestiindig, insofern eine mit Schwefelsiure 
_ angesauerte, alkoholische Lisung auch nach einstlindigem Kochen auf 
Zusatz von Wasser noch einen erheblichen Teil des Triazols ausfallen 
lieS. wahrend ein anderer Spaltung in Aldehyd und Hydrazidin er- 
litten hatte, welch letzteres aus der sauren Lésung beim Neutralisieren 
gefallt wurde. In 30—40-prozentiger Schwefelsiure vollzieht sich da- 
gegen die Spaltung schon bei kurzem Autkochen. 
0.1842 g Sbst.: 23 cem N (17°, 738 mm). 
C2ooHir Nz. Ber. N 14.04. Gef. N 14.06. 

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefriermethode: 

Mol.-Gew. Ber. 299. Gef. 303. 


Triphenyl-triazolon, 
N--N.C-; Hs 


aus B-Diphenyl-benzenylhydrazidin und Phosgen. Die Base 
wurde mit Phosgen in Benzollésung 1/2 Stunde auf dem Wasserbade 
am RiickfluB{kiihler unter Quecksilberverschlu® erhitzt, dann das Benzol 
zur Entfernung iiberschiissigen Phosgens etwas abdestilliert und das 
als weifbe, krystallinische Masse ausgefallene Reaktionsprodukt abge- 
saugt. Nachdem letzterem das salzsaure Hydrazidin durch verdiinnte 
Salzsaiure entzogen war, blieb ein chlorfreies Pulver zuriick, das aus 
Alkohol in seideglinzenden, weifen Nadeln krystallisierte. Schmp. 
923—2249. Léslicb in Chloroform, siedendem Benzol und Lisessig, 
schwer in Ather und Alkohol. Der Kérper zeigte weder basische 
noch saure Higenschaften. 
} 0.3774 g Sbst.: 46.1 com N (21°, 736 mm). 
Coo Hy5 ON3. Ber. N 13.42. Gef. N 13.46. 


ae 
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474. St. von Niementowski: Studien tber Oxanhydro- 
verbindungen. I. 


[Vorgeleget der Akademie der Wissenschaften in Krakow. | 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 


Als Oxanhydroverbindungen, im engeren Sinne Oxbenz- 


imidazole, bezeichne ich diejenigen Derivate acylierter aromatischer 


o-Nitramine, welche in Reduktionsprozessen entstehen und ein Sauer- 
stoffatom an den Imidazolring derart angelagert enthalten, da dadurch 
aus dem fiinfgliedrigen ein sechsgliedriger Heteroring entsteht. Den 
ersten Repriisentanten dieser Kiérperklasse habe ich im Jahre 1887 unter 
den Reduktionsprodukten des m-Nitro-p-methylacettoluids entdeckt'). 
In einer Reihe weiterer Arbeiten, welche zum Gegenstand die An- 
hydroverbindungen (Benzimidazole) hatten, wurden teils von mir selbst, 
zum Teil in Gemeinschaft mit W. Baczynski, mehrere weitere 
derartige Verbindungen beschrieben”). Gleich im Anfang meiner Be- 
schaftigung mit Oxanhydroverbindungen habe ich auch Hrn. Zyg. 
Bankiewicz veranlaBt, einige ortio-nitrierte Acylamine mit Schwefel- 
ammovium zu reduzieren, wobei ebenfalls Oxbenzimidazole aufgefunden 
wurden *). 

Durch Reduktion des Dinitro-p-acetmethyltoluids mit Zinn und 
Salzsiure erhielt Pinnow‘) ein Gemisch von zwei Kérpern, CyoHi3 N3 02 
+ aq und CyoHi2Cl1N;02-+ aq, die nach seiner Auffassung wahr- 
scheinlich der Reihe der Oxanhydroverbindungen angehéren. 

Die Geschichte der ersten Oxanhydrobase in der Naphthalinreihe 
hangt mit der noch immer aktuellen Angelegenheit der Tautomerie 
der Benzimidazole zusammen. Sie nimmt ihren Ursprung in den 
Untersuchungen Raphael Meldolas und seiner Mitarbeiter ®), gleich- 
wie in einer Mitteilung von O. Markfeldt®). Im Jahre 1907 bewies 
O: Fischer auf Grund gemeinschaftlich mit H. K16ffler angestellter 
Versuche, daB der von Meldola, Eyre und Lane als (Krystall- 


') St. von Niementowski, diese Berichte 20, 1875, 1880—1883 [1887]. 

?) St. von Niementowski, diese Berichte 25, 862, 872 [1892]; 32, 
1462, 1469 [1899]; W. Baczyniski und St. von Niementowski, Bull. de 
Acad. des Sciences de Cracovie 1902, 422; Chem. Zentralbl.:73, II, 940 [1902]. 

*) Zyg. Bankiewicz, diese Berichte 21, 2402 [1888]; 22, 1396 [1889]. 

*) Joh. Pinnow, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 521 [1900]. 

°) Raphael Meldola und F. W. Streatfeild, Journ. chem.Soc. Trans. 
51, 691 [1887]; R. Meldola und Perey Phillip Phillips, daselbst 75, 
1011 [1899]; R. Meldola und Lewis Eynon, daselbst, 77 1159 [1900]; 
R. Meldola, John Vargas Eyre und Joseph Henry Lane, daselbst 83, 
1185 [1903]. 


8) Oskar Markfeldt, diese Berichte 31, 1174 [1898]. 


— 
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i wasser enthaltendes) «-Methylnaphthimidazol beschriebener Kérper in 


Wirklichkeit zur Klasse der Oxanhydrobasen gerechnet werden mu. 
Dasselbe gilt von seiner Muttersubstanz, einem Oxiathenyltriamino- 
naphthalin ’). 

Mit AusschluB der beiden letzten Derivate des Naphthalins sind 


die tibrigen bekannten Oxanhydroverbindungen Abkémmlinge isomerer 


Toluidine. Die Anfangsglieder der Reihe: das vom o-Nitroformanilid 
derivirende Oxbenzimidazol (I) und sein nichstes Homologes, das 
vom o-Nitroacetanilid sich ableitende ?-Methyl-oxbenzimidazol (II) 
blieben lange Zeit unbekannt. 


NO NO 
eee Pe Ga 
eg me Leh) 1b Seen 
i aS Sea 
NH NH 


Zur Zeit der Entdeckung der ersten Oxanhydrobasen war die 
Schwierigkeit der Beschaffung reiner Ausgangsmaterialien Ursache dieser 
Vernachlassigung. Als spater o-Nitranilin im Chemikalienhandel er- 


 schien, wurden sofort Versuche zur Darstellung jener beiden Korper 


angestellt. AnlaBlich einer Mitteilung von Willstatter und Pfan- 

nenstiel*) gab ich bereits vor einigen Jahren in einer kurzen \Notiz 
tiber o-Azoacetanilid, 

_~_NH.COCHs: GHsACO NH sheet: 

| 

ING eg Nea eer 


die Beschreibung des Reduktionsvorganges am o-Nitro-acetanilid bei 
Anwendung von Zinkstaub in essigsaurer Lésung®). 

Ahnlich wie nach diesem Verfahren kein Methyl-oxbenzimidazol 
entstand, konnte vorlaufig auch in vielen anderen Versuchen der 
Kérper nicht gefaBt werden; statt dessen wurden andere Kérper ge- 
wonnen, so z. B. bei der Reduktion mit Natriumamalgam als Haupt- 
produkt das Azoxyacetanilid (1) neben oben erwahntem Azoacetanilid, 


_~-NH.CO.CHs CHs.CO.NH~-— 


| 


i oe ere ey Ne 
ee NH He Ne a 
Pia | ee 
NA - ae No SS 


1) Otto Fischer, Journ. f. prakt. Chem. [2] 75, 88 [1907]. 
2) Richard Willstatter und Adolf Pfannenstiel, diese Berichte 


38, 2351 [1905]. - 
3) St. von Niementowski, diese Berichte 39, 742 [1906]. 


3014 


manchmal auch mit geringer Beimischung der Muttersubstanz desersteren, 
d. i. o-Azoxyanilin (1). Die beiden Azoxykérper sind mittlerweile von 
Brand und Stohr dargestellt und beschrieben worden '). 

Bei den Reduktionen mit Zinn und Salzséure resp. Zinnchloriir 
und Salzsiiure werden ca. %/19 vom angewandten o-Nitro-acetanilid zum 
o-Nitranilin verseift. Aus dem iibrigen Material entstehen P-Methylbenz- 
imidazol, eine in scharlachroten Nieren krystallisierende, bei 226° 
schmelzende, niher noch nicht untersuchte Substanz, und geringe 
Mengen des 6-Methyl-oxbenzimidazols *). ; 

Erst beim Reduzieren des o-Nitroacetanilids mit Schwefelammo- 
nium in alkoholischer Lésung wurden, nach Mafigabe der Konzentra- 
tion, groBere Mengen des $-Methyl-oxbenzimidazols neben entsprechen- 
‘der sauerstoffifreier Benzimidazolbase oder o-Aminoacetanilid gewonnen. 
Es zeigte sich weiter, dafi auch das o-Nitroformanilid unter analogen 
Bedingungen die Mischung des Oxbenzimidazols mit Benzimidazol ergibt. 

Auf diese Weise wurde schlieflich das seit langer Zeit angestrebte 
Ziel, die Darstellung und Charakterisierung der einfachsten Oxanhydro- 
verbindungen, erreicht. Die nicht geringe, hier aufgewandte Miihe hat 
sich belohnt, denn besonders das Prototyp der neuen Ké6rper, das 
Oxbenzimidazol, ist in vollem Mae dank seiner unerwarteten 
Eigenschaiten der naiheren Untersuchung wert. 

Bekanntlich leisten die bisher beschriebenen Oxanhydroverbin- 
dungen dem Angriff der chemischen Agenzien bedeutenden Widerstand; 
sie vertragen z. B. das Erhitzen auf héhere Temperaturen in zuge- 
schmolzenen Réhren mit konzentrierter Salzsiure, das Einwirken der 
Alkalilaugen, der reduzierenden Mittel und dergl. Kontrastvoll ist 
demgegentiber das Verhalten des Oxbenzimidazols. Gelegentlich 
des Versuchs, den Imidazolring durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
und Natronlauge zu spalten, wurde gefunden, dafi als Hauptprodukt 
dieser Reaktion ein mit dem Ausgangsmaterial isomeres Produkt 
entsteht, der o-Phenylenharnstoff*) vom Schmp. 310°: 


NH N 
oe r ane 
il | CO oder wie andere Forscher schreiben: II. | | C.OH. 
5 hepa 
NH NH 


') K. Brand und Ed. Stohr, diese Berichte 39, 4058 [1906]. 

*) Diese meine Versuche wurden bereits im Jahre 1896 unter gewdhn- 
lichen Temperaturbedingungen ausgefiihrt. Neuerdings hat Friedrich Leuchs 
(diese Berichte 40, 1084 [1907]) beim Arbeiten in der Kalte giinstigere Re- 
sultate erzielt, er isolierte naémlich in 50-proz. Ausbeute das o-Aminoacetanilid, 

%) Ch. Rudolph, diese Berichte 12, 1296 [1879]; Eugen Lellmann 
und Emil Wiirthner, Ann. d. Chem, 228, 221 [1885]; T. Sandmeyer, 
diese Berichte 19, 2654 [1886]; A. Hartmann, diese Berichte 28, 1046 
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~~ b- Das Oxbenzimidazol erleidet hier in Lisung bei niedriger Tem- 
; peratur eine intramolekulare Umlagerung zu einem offenbar symme- 
; trisch gebauten Gebilde. Es konnte vorausgesehen werden, dafi bei 
q anderen Reaktionen, besonders solchen, die sich bei hoheren Tempe- 
raturgraden abspielen, diese Umlagerung ebenso oder vielleicht noch 
_ deichter vor sich gehen wird. Durch Erhitzen mit Salzsiure oder 
‘Wasser in zugeschmolzenen Rohren auf ca. 200°, durch Schmelzen mit 
_ Kaliumbydroxyd (jedoch nicht durch Kochenlassen in alkalischen Lé- 
q ssungen!), durch Erhitzen mit Zinkstaub auf 230°, wobei bekanntlich 
bei anderen Oxanhydrobasen unter Abspaltung von Sauerstoff die ent- 
‘ ‘sprechenden Benzimidazole entstehen, erfolgt hier iiberall die Umla- 
_ gerung des Oxbenzimidazols zum o-Phenylenharnstoff. Diese Reaktionen 
- beweisen deutlich, daB o-Phenylenharnstoff bestiindiger ist als Oxbenz- 
imidazol. Durch absichtlich angestellte Versuche wurde diese Annahme 
gestutzt: durch Zinkstaub-Destillation, Erhitzen im Rohr mit Wasser 
_ oder Salzsiure, Einwirkenlassen des Benzoylehlorids auf alkoholische 
‘Lésungen des o-Phenylenharnstoffs wird dieser Kérper nicht ange- 
_ griffen. Es ist mir auch nicht gelungen, diejenigen Bedingungen auf- 
_ gzufinden, die die Umkehrung der Reaktion, die Umwandlung des o0- 
Phenylenharnstoffs im Oxbenzimidazol, herbeifiihren kénnten. Auf 
Grund dieses Verhaltens, mit Riicksicht auf den Mangel farbiger Re- 
aktion mit Hisenchlorid, angesichts der Existenz zweier analoger iso- 
merer Verbindungen, Derivate des m- und p-Phenylendiamins, im Ge- 
gensatz zum niemals beobachteten Auftreten benzimidazolartiger Ver- 
bindungen in diesen Reihen, bin ich geneigt, anders, als dies von 
Seiten Kyms geschehen ist, der symmetrischen Formel (I) des o-Phe- 
nylenharnstoffs, der Substanz vom Schmp. 310°, den Vorzug zu geben. 
Gewisse Anzeichen der Existenz eines Kérpers von der Hydroxyl 
enthaltenden Formel eines Benzimidazolons (I]) habe ich bereits ge- 
funden und hoffe, da®B es gelingen wird, auch dieses dritte Iso- 
mere C;HsONg2 in Substanz zu fassen. 

Die Leichtigkeit, man kénnte sagen die Tendenz, mit welcher das 
-Oxbenzimidazol sich zum o-Phenylenharnstoft umlagert, ist zweifellos 
durch die groBe Beweglichkeit des am f-Kohlenstoffatom haftenden 
Wasserstoffatoms bedingt; man darf somit erwarten, daf auch alle 
anderen, aus ortho-nitrierten Formaniliden entstehenden Ox benzimidazole 
sich ebenso zu entsprechenden Harnstoffderivaten umlagern werden. 
Diese Voraussetzung gedenke ich demniichst an einem gemeinschaltlich 


[1890]; O. Kym, Journ. f. prakt. Chem. [2] 75, 328 [1907]. Mit Riicksicht auf 
die Bemerkungen yon A. Hartmann vergleiche man auch: Joseph Bendix, 
diese Berichte 11, 2264 [1878]. 


mit Hrn. H. Kéivsky durch Reduktion des m-Nitro-p formtoluids dar- 
gestellten Oxotolimidazol zu priifen. 

Nicht so selbstverstindlich, obwohl schlieSlich durch dieselben 
Momente bedingt, ist auch die grofe Beweglichkeit des Sauerstoff- 
atoms; diese AuBert sich in dem leichten Ubergang des Oxbenzimidazols. 
in die sauerstofffreie Base, das Benzimidazol. Obgleich die hier 
hervortretenden Unterschiede in erster Linie nur quantitativer Natur 
sind, was z. B. besonders an den beim Oxbenzimidazol fast quanti- 
tativ verlaufenden Reaktionen mit Kaliumpermanganat resp. Ferro- 
sulfat in ammoniakalischer Lésung im Vergleich mit denselben Vor- 
gingen beim 6-Methyl-oxbenzimidazol zu finden ist, sind diese Unter- 
schiede nichtsdestoweniger derart groB, dafs sie bereits beim oberflach- 
lichen Beobachten bemerkt werden. 


Das urspriinglich von mir entdeckte Methyl-oxathenyldiaminotoluol 
wie auch die iiberwiegende Zahl der spiter beschriebenen Oxanhydro- 
verbindungen wurden aus entsprechenden Nitroverbindungen durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsiure dargestellt. Die Oxtolimidazole 
von Zyg. Bankiewicz, gleich wie die beiden in vorliegender Mit- 
teilung charakterisierten Oxanhydrobasen, wurden durch Reduktion - 
mit Schwefelammonium gewonnen. Auf Grund des vorliegenden ex- 
perimentellen Materials darf behauptet werden, dafi sowohl unter Ein- 
wirkung des Schwefelammoniums, als auch des so energisch wirkenden 
Reduktionsgemisches wie Zinn und Salzsiure, in gleichem Make 
Oxanhydroverbindungen entstehen kénnen. Welches von beiden Re- 
duktionsmitteln in einem gegebenen Falle bessere Resultate liefern 
wiirde, konnte nicht vorausgesehen und mufte erst durch das Experi- 
ment entschieden werden. Soweit meine Erfahrungen reichen, scheint 
die Natur in der Molekel der Nitroverbindung anwesender Radikale, 
gleichwie die Bestindigkeit und Widerstandsfahigkeit der acylierten 
Aminogruppe den verseifenden Agenzien gegentiber, ausschlaggebend 
dahin zu wirken, da mit Schwefelammonium bei einfacheren aber 
wenig bestindigen, gegen verseifende Hinfliisse freier Siuren besonders 
emplindlichen Verbindungen, bessere Resultate erzielt werden, wiah- 
rend Zinn und Salzsiure bei denjenigen Nitroverbindungen anzu- 
wenden sind, die im Bau etwas komplizierter, im Benzolkern ver- 
schiedentlich, z. B. durch Methyl, Brom usw. substituiert sind. Wenn 
dennoch einige Lehrbiicher, wie z. B. V. v. Richters »Chemie der 
Kohlenstofiverbingungen«s, X. Aufl. vom Jahre 1905, redigiert von 
R. Anschiitz (S. 678) oder Edgar Wedekinds: »Die  hetero- 
cyclischen Verbindungen der organischen Chemie. 1901« (S. 134), 
gelegentlich der Erwahnung der Oxanhydrobasen kurzweg angeben, 
dafi diese Kérper »durch gemif®igte Reduktion mit Schwefelammonium 
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aus acylierten o-Nitranilinen entstehen« und meine ersten und auf 
diesem Gebiete grundlegenden Arbeiten tibergehend, nur die Mit- 
teilungen von Zyg. Bankiewicz zitieren, so werden dadurch nicht 
nur betreffs der Prioritit der Entdeckung, sondern auch beziiglich 
‘der Entstehung der Verbindungen ungenaue, zum Teil direkt un- 


pea ; 
4 wichtige Ansichten verbreitet. Solche Angaben erheischen Korrektur. 


SchlieBlich sei bemerkt, da®B ich gegenwirtig damit beschaftigt 
‘bin, die Oxbenzimidazole beziiglich der Méglichkeit des Auftretens 
in optisch-aktiven Modifikationen zu priifen. 


Experimenteller Teil. 
o-Nitro-formanilid. 


_ Auf Grund gewisser Angaben in der ilteren Literatur, besonders 
in den Abhandlungen von To bias), welcher z. B. das Formanilid in 
‘90-proz. Ausbeute wihrend des viertelstiindigen Erhitzens mit 90-proz. 
Ameisensiure gewann, konnte man annehmen, da’ auch die Sub- 

_ stitution des Wasserstoffatoms in der Aminogruppe des o-Nitranilins 
Abnlich leicht vor sich gehen wiirde. Demgegeniiber zeigte das Ex- 
periment, da sogar trotz der Anwendung eines 3- bis 4-fachen Uber- 
schusses wasserfreier Ameisensiure und Kochens wihrend mehrerer 
Stunden, dfiters bedeutende Mengen des o-Nitranilins zuriickbleiben. 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure, welche bekanntlich in ana- 
logen Fallen des Acetylierens ausgezeichnete Dienste leistet®), fiihrt 
hier nicht zum Ziel. Offenbar erfolgt die Einfiihrung der Acylgruppe 
in allen denjenigen Fallen recht schwer, in welchen die betreffenden 
-acylierten Nitramine sehr leicht verseifbar sind.  Bereits aus den 
Untersuchungen von Kleemann®) wissen wir aber, wie leicht ver- 
seifbar die acylierten o-Nitramine sind, z. B. das o-Nitravetanilid 
Schmp. 78°), m-Nitro-p-acettoluid (Schmp.94°), o-Nitro-8-acetnaphthalid 
(Schmp. 123°) u. dergl. Da die Verseifbarkeit der acylierten 
Nitramine resp. die Fahigkeit der Nitramine, sich zu formylieren, 
-acetylieren u. dergl., offenbar abhangig ist von der Intensitat der 
basischen Eigenschaften der betreffenden Nitramine, miiBte erwartet 
werden, da8 von den drei isomeren Nitranilinen gerade am schwersten 
-das o-Nitranilin, am leichtesten das m-Nitranilin sich formylieren resp. 
-acetylieren usw. wiirde. Obgleich ich vorlaufig wegen Zeitmangel 
-diese Voraussetzung durch direkte, quantitativ durchzufiihrende Ver- 
ssuche nicht gepriift habe, sehe ich ihre Bestitigung in der Tatsache, 

1) G. Tobias, diese Berichte 15, 2452, 2866 [1882]. 

2) Zd. H. Skraup, Monatsh. f. Chem. 19, 458 [1898]. 

) §, Kleemann, diese Berichte 19, 334 [1886]. 
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da® in allen Fallen, in denen das o-Nitranilin der Firma EK. de Haen 
(in Seelze bei Hannover), welches manchmal bis 20 °/o p-Nitranilin 
enthalt, zur Anwendung kam, vorerst das p-Nitranilin total formyliert 
wurde, was sogar zum Verfahren zur Reinigung des kdauflichen 
o-Nitranilins ausgebildet werden kénnte. 

Zur Darstellung des o-Nitro-formanilids wurden gewohnlich 
414 g (8 Mol.) o-Nitranilin mit der zwei- bis dreifachen Menge der berech- 
neten wasserireien Ameisensiure (also 272—414g) unter Rickflu{ 15—20 
Stdn. lang gekocht. Falls gréBere Uberschiisse der Ameisenséure zur An- 
wendung kamen, wurde die unangegriffene Saure abdestilliert; sonst wurde 
das Produkt entweder zur Krystallisation stehen gelassen oder direkt mit so 
viel Alkohol (ca. 11) versetzt, daB vorerst das schwerer lésliche p-Nitro- 
formanilid auskrystallisierte. Nach Absaugen des p-Nitroformanilids und Ab- 
destillieren des Athylformiats aus den Mutterlaugen scheidet sich das o-Nitro- 
formanilid krystallinisch aus. Das Rohprodukt befreit man von letzten An- 
teilen der para-Verbindung durch Umkrystallisieren aus heifSem Chloroform, in 
welchem dieser Kérper praktisch fast unldslich ist, und reinigt schlieflich 
durch Krystallisieren aus Alkohol. 


Oxbenzimidazol. 


Die Reduktion soll in ziemlich verditinnten Lésungen vorge- 
nommen werden, also z. B. im Verhaltnis von 2—2'/2 1 alkoholischer 
Schwefelammoniumlésung auf je 100g o-Nitro-formanilid. Die 
am besten durch Sattigen der alkoholischen Ammoniaklésung mit 
Schwefelwasserstoff zubereitete Schwefelammoniumliésung soll min- 
destens 4-prozentig sein. Man kann auch festes Ammoniumsulfhydrat 
von Kahlbaum verwenden oder derart verfahren, dai o-Nitroform- 
anilid in Alkohol suspendiert, mit Ammoniak versetzt und nachher 
bis zu dem Zeitpunkt mit Schwefelwasserstolf gesittigt wird, bis 
véllige Lisung des Nitrokérpers erfolgt und der Schwefelwasserstoff 
im Uberschu8 vorhanden ist. Nach einigem Stehenlassen wird der 
Kolbeninhalt durch Abdestillieren des Alkohols auf ca. 150 com ge- 
bracht, vom abgeschiedenen Schwefel abfiltriert und tiber Nacht zur 
Krystallisation gestellt. Die dickkrystallinischen Abscheidungen werden. 
abgesaugt und mit etwas kaltem Alkohol ansgewaschen; die ent- 
sprechend konzentrierten Filtrate geben zweite event. dritte Krystalli- 
sationen des Oxbenzimidazols. Dieses Robprodukt wird durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Wasser, wobei etwas Schwefel ungelést 
zuriickbleibt, auf konstanten Schmelzpunkt gebracht~ 

0.2105 g Sbst.: 0.4891 g COs, 0.0853 g H20. — 0.1636 g Shst.: 0.3786 ¢ 
CO2, 0.0674 ¢ H2O. — 0.1466 g Shst.: 25.8 com N (18.69, 741 mm). 

C;HeON2. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. » 63.37, 63.11, » 4.50, 4.57, » 21.61. 
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Die letzten Mutterlaugen des Oxbenzimidazols enthalten das 


Benzimidazol, manchmal neben geringen Mengen o-Nitranilin, welches 


besonders dann reichlicher auftritt, wenn in etwas konzentrierteren 
Lésungen gearbeitet wurde, und der Alkohol viel freies Ammoniak ent- 


halten hat. Diese Mutterlaugen kénnen verschieden verarbeitet werden. 
3 Falls die Reaktion glatt verlaufen ist, geniigt es, nach Neutralisation mit 
_ Essigsaure das Material aus Wasser umzukrystallisieren; Zusatz von 


etwas Tierkohle oder Ostrejkos Holzkohle erhéht die Reinheit des 


_ Produkts. Sind die Mutterlaugen vom o-Nitranilin gelb gefirbt, so mu 


dieses mit Wasserdampt abdestilliert oder mit Ather ausgeschiittelt 


werden. Im letzteren Fall yvergesse man nicht, da® Benzimidazol in 
Ather ebenfalls etwas lislich ist, waihrend also der erste Auszug ge- 
-woholich nur Nitranilin enthalt, kann in den folgenden Ausziigen auch 


Benzimidazol auftreten. Die wa rigen, nach Ausschiitteln mit Ather 


_ verbleibenden und vom Benzimidazol befreiten Lisungen geben Sfters 


nach Abdampfen auf geringes Volumen Krystallisationen der letzten 


{ Reste des reinen Oxbenzimidazols. Die Ausbeute an Oxbenzimida- 
_zol betrigt in giinstigsten Fallen 60—70%. der theoretischen; den 


Rest bildet Benzimidazol. 

Bei plétzlichem Erkalten der waSrigen Lésungen krystallisiert 
das Oxbenzimidazol in weifen Nadeln; bei langsamem Verdunsten 
der kalt gesittigten Lésungen kénnen grofe Krystalle erhalten werden. 
Es schmilzt bei 210° zur farblosen Fliissigkeit, welche bereits bei 212° 
Gasblaschen entwickelt. Auch nach ganzjihriger Belichtung im di- 
rekten Sonnenlicht war keine Verfarbung des Praparats zu erkennen, 
wodurch das Oxbenzimidazol sich auffallend von einigen homologen 
Oxanhydrobasen mit mehreren Methylgruppen, besonders vom Methyl- 
oxithenyldiaminotoluol unterscheidet. Oxbenzimidazol ist léslich in 
hei®em Wasser, sehr leicht in Methyl- und Athylalkohol, bedeutend 
schwerer léslich in Aceton; in Benzol und Ather praktisch unléslich. 
Die waGrigen Lisungen geben mit Eisenchlorid eine rétlichgelbe Far- 
bung. Es ist weiter léslich in Alkalilaugen und Ammoniak, sowie in 


organischen und Mineralsduren. 


Chlorhydrat, C;HsON2,HCI. Schneeweife, feine Nadeln oder derbe 
Krystallchen. In Wasser sehr leicht léslich. Schmelzpunkt unscharf yon 
200—214°, wo Gasentwicklung anfangt. 

0.2076 g Sbst.: 0.1734 g AgCl. 

C;HeON2, HCl. Ber Cl 20.79. Gef. Cl 20.65. 


Goldsalz, C7yHeON2, HAuCl,, muB mit doppelt so groBer Menge Gold- 


ehlorid als die theoretisch berechnete dargestellt werden, sonst entstehen Pra- 


parate, die bis 5% Gold zu wenig enthalten. Baumartig veristelte, gold- 
gelbe, prismatische Nadeln, Schmp. 172°, etwas hdher erhitzt: Entwicklung 


yon Gasblaschen. 


3020 


0.1822 g Shst.: 0.0757 @ Au. 
C;HsONz, HAuCh. Ber. Au 41.60. Gef. Au 41.54. 


Platinsalz, (C7HeONe)o He PtCle +2'/2aq. 0.55 g Oxbenzimidazol 
wurden in 5 com 20-prozentiger Salzsiure gelést und mit heiBer, angesauerter 
Lisung yon 2.5 g Platinchlorid versetzt. Beim Erkalten krystallisieren dicke, 
hellorange Siulehen, die im Capillarrohr bei 220° ausschaumen. 

0.198 g¢ Sbst,: 0.0537 ¢ Pt. — 0.2318 g Sbst. verloren bei 103° 0.0146 g 
H0. 


(C7 Hg ON>)2 He Pt Cle + 2" Jo ad. Ber: Pt DGsd0% H.O 6.23. 
Gets > 27.125" >=" 6.29) 


2172 g Sbst. (bei 103° getrocknet): 0.0632 g Pt. 
(C;H¢ONe)2 He PtCle. Ber. Pt 28.75. Gef. Pt 29.09. 


Mehrere Versuche zur Darstellung des reinen Nitrats scheiterten an der 
groBen Empfindlichkeit dés Oxbenzimidazols oxydierender Einwirkung der 
Salpetersiure gegentiber; selbst in denjenigen Fallen, in welchen unter Ver- 
meidung jeden Uberschusses der freien Siiure gearbeitet wurde, konnte die 
Entstehung griBerer Mengen yon Oxalsiure immer beobachtet werden 
— ein augenfilliger Beweis der Lockerung der Kohlenstoffbindungen im Ben- 
zolkern, durch Beeinflussung des Oximidazolringes verursacht. 

Ahnlich ungiinstig verliefen auch die Versuche zur Darstellung des Sil- 
bersalzes. Obgleich auch hier, wie bei Benzimidazolen nach den Unter- 
suchungen yon Bamberger und Lorenzeu!), in ammoniakalischen Lésungen 
des Oxbenzimidazols mit Silbernitrat in Wasser schwer lésliche, weife Nie- 
derschlige entstehen, die auch schén krystallisiert erhalten werden konnten, 
besafien dieselben trotz mehrfach abgednderter Versuchsanordnung keine kon- 
stante Zusammensetzung und enthielten gewéohnlich kaum die Hialfte des fir 
die Formel C;H;ON:Ag berechneten Silbers. 

An anderer Stelle seiner Untersuchungen tiber Benzimidazole ~ 
zeigte Bamberger gemeinschaltlich mit Berlé*), da in alkalischen 
Lésungen durch Benzoylchlorid der Benzimidazolring aufspaltbar ist. 
Obwohl diese Reaktion durch die im hiesigen Laboratorium *) und die 
von O. Fischer‘) gemachten Beobachtungen bedeutend in ihrer All- 
gemeinheit eingeschriankt worden ist, versuchte ich dennoch, sie auf 
Oxbenzimidazole zu tibertragen, da man aus Analogiegriinden gerade 
heim einfachsten Vertreter dieser Kérperklasse giinstige Resultate er- 


'!) Eugen Bamberger und Jul. Lorenzen, Ann, d. Chem. 273, 280 
[1893]. 

*) Eugen Bamberger und B. Berlé: Daselbst S. 342 [1893]. 

*) St. v. Niementowski, diese Berichte 32, 1460 [1899]; WI. Ba- 
ezyuski und St. v. Niementowski, Rozprawy W. mat-przyz. Ak. Um. 42, 
880 [1902]. 

‘) Otto Fischer, diese Berichte 84, 931 [1901]. 
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_ warten durfte. Das Ergebnis der Versuche war aber anders als vor- 
ausgesehen wurde. . 
Es wurde unter den allgemein bekannten Bedingungen der Benzoylie- 
tungsmethode nach Schotten-Baumann gearbeitet. Aus alkalischen 
‘ ‘Lésungen schieden sich aber derart geringe Quantititen des bei 303° 
_ schmelzenden Dibenzoyl-o-phenylendiamins ab, da®B dieselben kaum 1 %y 
. der angewandten Substanzmenge entsprachen. Die Aufspaltung des 
_ Oximidazolringes findet hier also in kaum nennenswertem Betrage 
 statt. Das ganze iibrige Material wurde in alkalischer Lésung neben 
_ Benzoesaure wiedergefunden und konnte von dieser auf Grund seiner 
geringeren Léslichkeit leicht getrennt und bereits nach einmaligem 
_ Umkrystallisieren aus Wasser in geniigend reinem Zustand yom 
— Schmp. 303° erhalten werden, 
0.2195 g Sbst.: 0.5039 g CQ2, 0.0901 g H:O. — 0.1878 g Sbst.: 25.4 ecem 
 N (0°, 734 mm). 
C;HeONe. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. » 62.61, » 4.56, » 20.35. 


ae, gine 


Die Analysen ergaben also die Formel C;HgONe, die identisch 

ist mit derjenigen des urspriinglichen Ausgangsmaterials. Natiirlich 
lag hier die Annahme am niachsten, dafi der Kérper eine Umlage- 
rung zum o-Phenylenharnstoff resp. Benzimidazolon er- 
fahren hat. Unmittelbarer Vergleich meiner Substanz mit dem nach 
Rudolph!) aus o-Nitrophenylurethan dargestelltem Praparat: 


ieee aN Hs a ve NH. COO Cs Hs 
| +Cl.COOGH;—>| | 
Bee N (C)a = NOs 
~~ NH.COO C2 Hs Ee aise 
“i [How Piles Jaen CO 
~— ~NH Ae ee Hu 


Dewies die Richtigkeit dieser Voraussetzung. Durch mehrmaliges Um- 
‘krystallisieren aus Alkohol und Wasser unter Zusatz von Tierkoble 
wurden beide Kérper schneeweifs erhalten und schmolzen, auch mit 
einander gemischt, unverinderlich bei 310°, ja sogar bei 312°. 

Auch durch Erhitzen mit 20-prozentiger Salzsiure im zugeschmol- 
zenen Rohr lagert sich das Oxbenzimidazol zum o-Phenylenharnstolf 
‘um; die Reaktion ist hier aber weniger glatt. Nach 2'/3-stiindigem 
Erhitzen yon 8 g Base mit 30g Salzsiure aut 210—215° wurde das 
Rohr, das Gase unter Druck enthielt, geéfinet. Der dunkelgriin- 
1) Ch. Rudolph, diese Berichte 12, 1295 [1879]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIT. 
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liche Réhreninhalt wurde auf dem Filter gesammelt und mit Wasser 
gewaschen; dabei wurde die Nuance des Niederschlags immer blau- 
licher, schlieBlich tief violettblaulich, wahrend gleichzeitig das saft- 
griine Filtrat in dem Mae, als es verdiinnter wurde, im auffallenden 
Licht immer deutlichere, leuchtend rote Fluorescenz annahm. Der 
Niederschlag wurde mit ca. 200 com Wasser ausgekocht und die 
Lésung vom violetten Farbstoff abfiltriert. Durch dreistiindiges Er- 
hitzen der waBrigen Lésung bis fast zum Sieden begiinstigt man das Zu- 


sammenballen der letzten Spuren des Farbstoffes und erreicht dadurch, | 


daB aus dem Filtrat schneeweiBer o-Phenylenharnstoff krystallisiert. 
Weitere Mengen dieses Kérpers schieden sich aus den ersten salz- 
sauren Filtraten beim annahernden Neutralisieren mit Ammoniak als 
dickes, bald krystallinisch erstarrendes Ol aus, welches mit etwas 
Ather zur Entfernung der leichter léslichen Koérper ausgewaschen 
wurde. Die vom Ol abfiltrierte wiBrige Lésung wurde mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und ausgeithert. Die Atherausziige, zusammen mit 
denjenigen Atherischen Lésungen, welche yom Auswaschen des Ols 
zurtickgeblieben waren, gaben, wie gew6hnlich verarbeitet, geringe Quan- 
titaten des o-Phenylendiamins. In denselben Fraktionen wurde noch 
ein in feinen weifen Nadeln krystallisierender Kérper yom Schmelzpunkt 
ca. 80°, aufgefunden, der jedoch noch nicht in geniigend reinem Zu- 
stand erhalten worden ist. Es liegt hier wahrscheinlich Benzimida- 
zolon resp. sein Hydrat vor. — Als Hauptprodukte der Reaktion re- 
sultierten also o-Phenylenharnstoff und ein noch nicht endgiiltig de- 
finierter, niedrig schmelzender Kérper, neben geringen Mengen von 
o-Phenylendiamin und violettem Farbstoff, dessen Entstehung auf Kin- 
wirkung des Sauerstoffs des Oximidazolringes und eingeschlossener 
Luft zuriickzufiihren ist. 

Beim Erhitzen des Oxbenzimidazols mit Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohr wahrend 8 Stunden auf 180—200° wurde als Hauptpro- 
dukt ebenfalls o-Phenylenharnstoff gewonnen; daneben entstanden: ein 
in konzentrierter Schwefelsiure mit dunkelvioletter Farbe und_ rot- 
licher Fluorescenz léslicher Farbstoff und geringe Mengen des 8-Me- 
thyl-benzimidazols, welches in Form des Platinsalzes isoliert wurde. 

0.1974 g Shst.: 0.0611 g Pt. 

[C7 H6 Ne]oH2 PtClse. Ber. Pt 30.18. Gef. Pt 30.95. 

Durch 10-stiindiges Kochenlassen mit konzentrierter Kalilauge, 
resp. zweitagiges Kochen mit Natronlauge, wurde der Kérper nicht 
angegrilfen; er reagierte erst bei viertelstiindigem Erhitzen mit festem 
Kaliumhydroxyd auf 190—200° Die dunkel gefarbte Schmelze wurde 
in Wasser gelést und von braunen Flocken abfiltriert. Durch vor- 
sichtigen Saurezusatz wurde die Hauptmenge des Alkalis abge- 
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‘stumpit, wobei gleichzeitig der o-Phenylenharnstoff austiel, Nach 


abermaliger Filtration wurde die Lésung nahe bis zur Neutralitit ge- 
bracht, was die Ausscheidung des Benzimidazols bewirkte. Die letzten 


Mutterlaugen gaben schlieBlich an Ather geringe Mengen des o-Phe- 


nylendiamins. Das Mengenverhiltnis der Reaktionsprodukte: 40 /, 
o-Phenylenharnstoff, 25 °/) Benzimidazol, 5 °/o o-Phenylendiamin, der 
Rest dunkelbraune, nicht niher untersuchte Nebenprodukte. 

Am glattesten, fast quantitativ, verliet die Umlagerung zum o-Phe- 
nylenharnstoff, als Oxbenzimidazol mit der zehnfachen Menge Zinkstaub 
innig gemischt, anderthalb Stunden auf 230° erhitzt wurde. Das Re- 
aktionsprodukt wurde durch Auskocben mit Alkohol ausgezogen. 

Alle beschriebenen Vorginge ergaben als Hauptprodukt o-Pheny- 
lenharnstof!; bei der Benzoylierungsmethode nach Schotten und Bau- 
mann war der KGrper fast alleiniges, beim Erhitzen mit Zinkstaub 
in strengem Sinne des Wortes einziges Reaktionsprodukt. Die beiden 
weiteren, nunmehr zu beschreibenden Reaktionen, Oxydation mit Per- 
manganat und Reduktion mit Ferrosalz, verursachen den Verlust des 
Sauerstoffatoms des Oximidazolringes unter Bildung des Benzimida- 
zols, d.i. der Vorgang, welcher bereits mit der vorher charakteri- 
sierten intramolekularen Umlagerung bei der Kinwirkung des Wassers 
im zugeschmolzenen Rohr, besonders aber in der Kalischmelze in 
Konkurrenz trat. % 

Die waBrige, mit Schwefelsiure angesiuerte Liésung des Ox- 
benzimidazols wurde in der Hitze so lange mit Kaliumpermanganat 
versetzt, als sie noch rasch entfairbt wurde. Die mit Kalilauge schwach 
alkalisch gemachte Fliissigkeit gab an Ather reines Benzimidazol ab. 

Das Oxbenzimidazol wurde in iiberschiissigem Ammoniak gelést, 
mit dem gleichen Volum Wasser versetzt und mit annahernd der 20-fachen 
Menge Ferrosulfat anfanglich schwach, spater bis fast zum Sieden, im 
ganzen zwei Stunden lang, erhitzt. Die wabrige Lésung gab nach 
Abfiltrieren des schwarzen Niederschlages der Eisenverbindungen, 


_ Krystallisationen des reinen Benzimidazols. 


Umso auffalliger angesichts des glatten Verlaufes dieser beiden 
Reaktionen ist die Unempfindlichkeit des Oxbenzimidazols gegeniiber 
Perhydrol. In kleinen Mengen fiir sich auf 200—220° erhitzt, liefert 
es Benzimidazol. 

Wie bereits in der Einleitung bemerkt, wurden parallel mit den 
am Oxbenzimidazol vorgenommenen Versuchen auch solche mit 
o-Phenylenharnstoff durchgefiihrt. Es wurde dabei die groke Be- 
stirdigkeit dieses Kérpers konstatiert; er erleidet naémlich keine Ver- 
anderung sowohl unter dem HinfluB des Benzoylchlorids in alkalischen 
Liésungen, als auch wahrend des Erhitzens mit konzentrierter Salz- 
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siure oder Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf ca. 200°; sogar 
wihrend des Destillierens mit Zinkstaub in der Rotglut geht die 
Hauptmenge unverandert in die Vorlage iiber. 


B-Methyl-oxbenzimidazol. 


Die Reduktion des o-Nitro-acetanilids mit Schwefelammo- 
nium wurde unter ganz analogen Bedingungen durchgefiihrt, wie die 
beim Oxbenzimidazol angegebenen. Wiahrend des schliefilichen Rei- 
nigens des Methyl-oxbenzimidazols durch Umkrystallisieren aus Wasser, 
kénnte hier irrefiihrend wirken, daB gewibnlich neben einander drei 
verschiedene Krystallisationen auftreten, niimlich matt-weifie Nadeln, 
sechsseitige Tiafelchen, die in die Form langlicher Siulchen tibergehen, 
und anscheinend oktaedrische Krystallchen. Jedoch alle diese Formen 
schmelzen gleichzeitig, auch in Mischungen; auch sonst besitzen sie 
iibereinstimmende Eigenschaften. Wihrend des Reinigens des rohen 
Methyl-oxbenzimidazols begegnet man hier 6fters einer gelblich ge- 
farbten Fraktion vom Schmp. 208°, die auf Grund der Analysen 
u. dergl. “als p-Nitroacetanilid erkannt wurde. Der K6rper stammt 
selbstverstiindlich vom p-Nitranilin-Gehalt des urspriinglich zur Acety- 
lierung verwandten o-Nitranilins. Er hattet hartnickig der Oxanhy- 
droverbindung an, die nur schwer von ihm befreit werden kann, ent- 
weder durch fraktionierte Krystallisation oder durch vorsichtiges Aul- 
lésen in Ammoniak, Es ist recht auffiallig, daf’ p-Nitroacetanilid aus 
den Reduktionsprozessen unveriindert hervorgeht, in welchen die 
o-Nitroverbindung leicht reduziert wird. 


Die Mutterlaugen der ersten Ausscheidungen des 6-Methyl-ox- 
benzimidazols enthalten 6-Methyl-benzimidazol und zwar in annahernd 
gleichem Mengenverhiltnis. 

0.2659 g Sbst.: 0.6237 g COs, 0.1884 g H»O. — 0.1404 g Sbst.: 0.8374 g¢ 
COs, 0.0696 g H2O. — 0.1247 g¢ Sbst.: 21.6 eem N (209, 737 mm). 

CsHsONo. Ber. C 64.86, H 5.41, N®IS92! 
Gef. » 63.97, 65.53, » 5.78, 5,51, » 19.20. 


$-Methyl-oxbenzimidazol ist schneewei®, am Licht fast vollkommen 
unveranderlich und schmilzt unter gleichzeitigem Ausschiiumen bei 251°. 
Ks ist in heifem Wasser und in Alkoholen leicht lislich, in Ather 
schwer léslich, in anderen dlters gebrauchten organischen Solvenzien 
praktisch unléslich. In Siiuren und Alkalien, auch in Ammoniak 
leicht lislich. 

Chlorhydrat, CgHsON2, HCi, weibe, bereits in kaltem Wasser sehr 
leicht lésliche Nadeln, im Vergleich zum Chlorhydrat des Oxobenzimidazols 
bedeutend leichter léslich. 
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0.1939 g Sbst.: 0.1510 g AgCL 
C3HsON2, HCl. Ber. Cl 19.22. Gef. Cl 19.95. 
Chloraurat, CsHsONe, HAuCh, goldgelbe, breite Saulchen, die bei 165° 


-erweichen und bei 175° unter Entwicklung yon Gasblaschen schmelzen. 


0.1923 ¢ Sbst.: 0.0762 g Au. P 
CsHsONe, HAuCh. Ber. Au 40.41. Gef. An 39.93. 
Chlorplatinat, [C;HsON2],H2PtCls. Gelbe, glanzende Saulchen. 
Sehmp. 245°. 
0.1660 g Sbst.: 0.0456 g Pt. 
[Cs Hs ONe}]2H2PtCls. Ber. Pt 27.61. Gef. Pt 27.47. 
Das Sulfat bildet weife Nadeln oder etwas braunlich gefarbte, jedoch 
durchsichtige Tafeln; sehr léslich in Wasser; Schmp. 174° 
Das reine Nitrat konnte aus denselben Grinden wie beim Oxbenzimi- 
dazol nicht dargestellt werden. Im Gegensatz zum Anfangsglied der Reihe 
erleidet. das 8-Methyl-oxbenzimidazol in alkalischen Lisungen durch Benzoyl- 
chlorid keine Veranderung; ebenso widersteht es der Salzsaure in zugeschmol- 


_ zenen Rohren bei 210° oder bei gewéhnlicher Temperatur der Einwirkung 
des Perhydrols; dagegen wird es durch Ferrosulfat in ammoniakalischer Lé- 


sung oder durch Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Loésung leicht in 
6-Methyl-benzimidazol! tbergefihrt. 
Wesentlich verschieden kann die Kinwirkung von Schwelelammo- 


“pnium auf o-Nitroacetanilid verlaufen, wenn die Konzentration der 


reagierenden Lésung gréGer ist; neben Methylbenzimidazol tritt dann 
o-Aminoacetanilid auf, manchmal begleitet von geringen Mengen 
o-Azoacetanilid, wahrend die Oxanhydrobase véllig verschwindet. 
In fast quantitativ verlaufender Reaktion wurde das o-Aminoacet- 
anilid als Hauptprodukt neben Methylbenzimidazol gewonnen, als z. B. 
120 g o-Nitroacetanilid in 800 cem Alkohol gelést, mit 100 cem kon- 
zentrierter, wabriger Ammoniaklésung versetzt, zwei Tage lang durch 
Schwefelwasserstoft in lebhaftem Strom gesattigt und weiter wie ge- 
wohnlich verarbeitet wurden. Ich iibergehe an dieser Stelle die De- 
tails der Versuche und die Belaganalysen und verweise diesbeziiglich 
auf meine ausfihrliche Mitteilung in den Schriften der Akademie der 
Wissenschaften in Krakow. Der Nachweis der Existenz des 0-Amino- 


‘acetanilids, CsHioON2, und des @-Methyl-oxbenzimidazols, Cs Hs ONs, 
hat angesichts ihrer nahen quantitativen Zusammensetzung besondere 


Wichtigkeit fiir die Chemie der Oxanhydroverbindungen. 
Es verbleibt mir noch, in aller Kiirze derjenigen Versuche zu gedenken, 
welche am o-Nitro-acetanilid mit anderen Reduktionsmitteln unternommen 


‘wurden. -Indem ich diesbeziglich auf die zusammenfassenden Bemerkungen 


der Einleitung verweise, will ich nur noch aber Reduktionen unter Anwen- 

dung von 4'/2-prozentigem Natriumamalgam etwas eingehender berichten. 
Als 50 g o-Nitroacetanilid, in 220 g Alkohol suspendiert, mit 600 g Na- 

triumamalgam in kleinen Portionen unter Kihlung reduziert wurden, wobei 
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durch Zusetzen der Essigsiiure von Zeit zu Zeit fir das Erhalten der schwach 
sauren Reaktion wihrend des ganzen Vorganges gesorgt werden mute, ent- 
stand im Laufe von 24 Stunden eine rotgelbe Krystallausscheidung, welche durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol leicht in schwer lésliches o- Azoacet- 
anilid und leicht lésliches Azoxyacetanilid getrennt werden konnte. Das 
Azoxyacetanilid ist bereits yon Brand und Stohr als ein bei 185° schmelzen- 
der Kérper beschrieben worden’). Ich fand den Schmelzpunkt. etwas niedriger, 
bei 182°; den ibrigen Angaben dieser Forscher sei hinzugefiigt, daf der 
Korper ausgezeichnet krystallisiert, in Alkoholen und Aceton sehr leicht lés- 
lich, in Benzol und Schwefelkohlenstoff etwas schwerer, in Benzin und Wasser, 
auch in der Siedchitze, sehr wenig lislich ist. Das Mengenyerhaltnis der 
beiden Kérper im Reaktionsprodukte war annahernd gleich? es ist selbstver- 
stindlich von wechselnden Bedingungen der Temperatur, Konzentration, 
Mengenverhiltnls der reagierenden Bestandteile u. dergl. in hohem Grade ab- 
hangig. Als z. B. 100 g o-Nitroacetanilid in 400 g Alkohol mit 1350 g Na- 
triumamalgam unter sonst gleichen Bedingungen reduziert wurden, schieden 
sich 30 @ 0-Azoacetanilid aus: die Mutterlauge enthielt indes an Stelle des 
o-Azoxyacetanilids, das verseifte Produkt, das o-Azoxyanilin. Auch dieser 
Lei 115° schmelzende Kérper ist bereits von Brand und Stohr l.c. be- 
schrieben worden. Die Verbindung ist ebenfalls in den meisten organischen 
Solvenzien, auch in Ather, sehr leicht léslich. 

Lwoéw, Technische Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine 
Chemie. 


475. Zyg. v. Jakubowski: Uber 5-Chinolin-carbonsaure. I. 
[Mitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krakéw.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Die Frage der Hxistenzfahigkeit zweier isomerer Derivate 
des Chinolins in 5-Stellung ist noch unentschieden, obgleich 
die ersten Beobachtungen, die Isomerie der 5-Carbonsauren betreffend, 
schon vor mehr als zwanzig Jahren gemacht wurden. In diesen Be- 
richten®) wurde im vorigen Jahre in einer von mir und Niemen- 
towski publizierten Abhandlung eine kurze Zusammenstellung der 
betreffenden Studien von Lellmann und seinen Mitarbeitern gegeben 
und das von allgemeineren Gesichtspunkten an der Entscheidung dieser 
Frage Interessante betont. 

Diese Arbeit hat als Zweck die Darstellung der 5-Chinolin- 
carbonsiiure auf eine von den bisher benutzten Methoden abweichende 

') K. Brand und Ed. Stohr, diese Berichte 39, 4058 [1906]. 


*) Z. Jakubowski und 8. Niementowski, diese Berichte 42, 636 
[1909]. 
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Weise. Als Zwischenprodukte wurden 5-Methyl-S-chinolin-car- 


bonsaure und 5-Methyl-chinolin erhalten. 

Hier darf bemerkt werden, da® manche Lehrbiicher der orga- 
-nischen Chemie das 5-Methyl-chinolin unter den bekannten Verbin- 
dungen aufzihlen, was jedoch irrtiimlich ist. In der Literatur der 
homologen Chinoline kann man nur in der Arbeit von Skraup und 
Brunner’) eine Notiz finden, die diesen Fehler verursachen konnte. 
Sie geben an, da® durch Erhitzen des m-Toluidins mit Schwefelsaure, 
Glycerin und Nitrobenzol neben dem hauptsichlich entstehenden 
m-Methyl-chinolin eine etwas héher siedende Fraktion erhalten wurde. 
Aus dieser Fraktion dargestelltes Pikrat schmolz bei US Wiest WS oS NIG 
mehrere Grade niedriger, als das Pikrat des m-Methyl-chinolins. 
»Versuche, das dem Pikrat zugrunde liegende vermutliche Toluchinolin 
zu isolieren, scheiterten, einmal an experimentellen Schwierigkeiten, 
weiter daran, dafi es zweifellos nur in sehr kleinen Mengen vorlag« 
(Monatsh. f. Chem., loc. cit.), 

Weil das Pikrat des ana-Methyl-chinolins bei 210—213° schmilzt, 
ist es zweifelhaft, ob diese kleine Quantitit der von Skraup und 
Brunner fiir das Pikrat des ana-Metbylchinolins gehaltenen Verbindung 
iiberhaupt ein solches war. 

Das Ausgangsprodukt fiir die Darstellung der oben aufgezahlten 
Verbindungen war das 0o-Amino-p-tolunitril, das mit Glycerin 
nach der Methode von Skraup unter Anwendung von Arsensaure 
kondensiert, direkt ana-Methyl-o-chinolincarbonsaure gibt: 


CH; CH3 CH; COOH 
2S Eee i ot ite nt eis 
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gleichzeitig mit der Kondensation wird also die Cyangruppe verseilt. 

Durch Destillation der Siure mit Calciumhydroxyd wurde 
das ana-Methyl-chinolin erhalten und dieses zur Chinolin-5-car- 
bonsaure oxydiert. Diese Siure stimmte im Schmelzpunkt und 
anderen Eigenschaften mit der von Lellmann und Alt erhaltenen 
»pseudo-Chinolin-ana-carbonsaure« tiberein. 

Ehe man weitere Schliisse aus diesen Resultaten zieht, mu ab- 
gewartet werden, bis die einander widersprechenden Angaben von 
Skraup und Lellmann itiber die Synthese der 5-Chinolin-carbonsaure 
auf ihre Richtigkeit untersucht werden. Die Experimente in dieser 
Richtung sind unternommen. 


1) Z. Skraup und Brunner, Monatsh. f. Chem. 7, i41 [1886]. 
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Experimenteller Teil. 


Synthese der ana-Methyl-o-chinolincarbonsaure. 

Das Material zur Skraupschen Synthese wurde aus m-Nitro- 
p-toluidin nach der Vorschrift von y. Niementowski erhalten ’). 

Mit Nitro-tolunitril verlauft die Reaktion auferst heltig, aus 
der Reaktionsmasse konnte kein einheitlicher Kérper gewonnen wer- 
den. Die Anwendung des Gemisches von Nitro- und Aminotolunitril 
hat ebenfalls keine guten Resultate ergeben. Es wurde also das 
Amidotolunitril allein mit Schwefelsiure und Glycerin unter Zusatz 
von Arsensiure als Oxydationsmittel zusammengeschmolzen. Lan- 
geres Erhitzen fiihrt zur Bildung des Produktes der Kondensation 
und gleichzeitiger Verseifung des Nitrils, kiirzeres Erwirmen, das die 
Erhaltung des Cyanderivates bezweckte, ergab unkrystallisierbare 
Produkte. Es ist miglich, ja sogar wahrscheinlich, dali die Versei- 
fung der Bildung des Chinolinringes vorangeht. Mit dieser Annahme 
stimmt jedoch die Beobachtung nicht iiberein, dafi die Kondensation 
mit Methylanthranilsiure nur sehr kleine Mengen des Chinolinderi- 
vates ergibt. Aus diesem Grunde kénnte man eher annehmen, dafi 
leichter, als aus der Methylanthranilsaure, das Chinolinderivat aus 
ihrem Cyanid entsteht. Es fehlen jedoch in der Literatur Angaben, 
die diese Hypothese zu bestatigen und zu verallgemeinern erlauben 
wurden. 

Nach allen diesen Versuchen wurde folgende Methode der Dar- 
stellung und Reinigung der o-Methyl-chinolin-ana-carbon- 
siure ausgearbeitet: 

15g Arsensiiure wurden in dem Gemisch von 30 ¢ Schwelelsiure und 
20 g Glycerin in einem Kolben mit RickfluBrohr gelést, mit 10 ¢ Amino- 
tolunitril versetzt und im Olbade ungefahr 10 Stunden auf 140 —145° erhitzt. 
Naeh ca. 6 Stunden tritt starkes Schiumen der Reaktionsmasse ein. Trotz 
teilweiser Verkohlung wurde weiter erhitzt, bis eine Probe, mit Wasser ver- 
dimnt und filtriert, mit konzentrierter Sublimatlésung einen reichlichen kry- 
stallinischen Niederschlag gab. Der Inhalt des Kolbens wurde mit siedendem 
Wasser verdiinnt, von ausgeschiedener Kohle abfiltriert, mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt. und mit Wasserdampf{ kleine Mengen einer 
fliichtigen Verbindung, welche in der Synthese entstand, abgeblasen. Der dthe- 
rische Auszug des Destillats enthalt die Base, deren Pikrat im Aussehen 
und Schmelzpunkt mit dem Pikrat des ana-Methylchinolins itbereinstimmt. 
Man kann daher annehmen, dafi wihrend des Erhitzens mit Schwefelsaure 
die Carboxylgruppe der Mcthylchinolincarbonsaure teilweise abgespalten wurde. 

Der Riickstand nach dem Abblasen mit Wasserdampf wurde mit Salz- 
siure angesiuert und mit tiberschiissigem Quecksilberchlorid versetzt. Es schied 
sich das Doppelsalz des Chinolinderivates mit Sublimat in Gestalt kleiner 


1) Stefan von Niementowski, Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 4 [1889]. 
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__ Kugeln oder auch in Nadeln. Die Menge des Salzes betrug gewohnlich das 


Doppelte vom Gewicht des zur Synthese angewandten Nitrils, was 70°/) der 
theoretischen Ausbeute entspricht. Es wurde zweckmaBig aus verdinnter 
salzsiurehaltiger Sublimatlisung umkrystallisiert. 

Zwecks Darstellung der Methylchinolincarbonsiure selbst wurde das. 


-mehrmals umkrystallisierte Salz in waGriger Lésung mit Schwefelwasserstoff 


zersetzt und das Filtrat eingeengt. Die krystallinische Ausscheidung des. 
chlorwasserstoffsauren Salzes wurde gelist und die freie Saure durch Ver- 
setzen mit Soda und Ansauern mit Essigsiure gefallt. Zar Analyse wurde 
sie aus verdiinntem Alkohol, dann aus Wasser einige Malé umkrystallisiert. 
Die 
CH; 

ee 
ana-Methyl-o-chinolincarbonsaure, | | 
Ge ae 


HOOC 


krystallisiert aus Wasser in kleinen, silberglinzenden Nadeln, die 


2 


_ kein Krystallwasser enthalten und bei 173—174° schmelzen. Sie lést 


sich leicht in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, sehr leicht in Alkali- 
laugen, Alkalicarbonaten und Mineralsiuren; mit Salpetersaiure bildet 
sie ein schwer ldsliches Salz. In kalter verdiinnter Essigsiure lost: 
sie sich nicht. 

0.1961 g Sbst. (lufttrocken): 0.5095 g COs, 0.0861 g H,0. 

CiiH9O2N. Ber. C 70.60, H 4.81, N 7.47. 
Gef 2» 70:80, » 4.91, > 7.39. 

Ammoniumsalz, C,;;Hs02N.NHs + 1aq, krystallisiert aus Wasser in 
kleinen silberglanzenden Blittechen. Es wurde tber einem Gemisch von Ka- 
linmhydroxyd und Salmiak getrocknet. An der Luft zersetzt es sich yoll- 
standig, es bleibt reine Methylchinolincarbonsaure zuriick. Der Gewichtsverlust 
entspricht einem Molekil Ammoniak und Wasser. 

0.2936 g Sbst. verliert an der Luft 0.0482 g. 
Ci:Hs02N.NH,+1aq. Ber. NH; + H2O 15.76. Gef. NH3 + H,0 16.40. 

Calciumsalz, (Cy: Hs 02N)2Ca + 8aq(?), bildet kleine weibe Nadeln, 
die sowohl in kaltem, als auch in warmem Wasser gleich schwer loslich sind. 
Die ganze Quantitit des Krystallisationswassers liBt sich nicht durch Er- 
wairmen des Salzes ohne Zersetzung vertreiben. 

0.1870 g Sbst.: 0.0340 g CaCO;. — 0.1287 g Sbst.: 0.0132 g CaO. 

"(Gy Hs ON)pCa + 8aq. Ber. Ca 7.19, Gef. Ca 7.27, 7.33. 

Kupfersalz, (Cy; Hs 02N)2Cu, durch Kochen der ammoniakalischen Lé- 
sung der Saure und des Kupferacetates in Gestalt kleiner blaSblauer Nadeln 
erhalten. In Wasser fast unldslich. 


0.1595 g Sbst.: 0.0293 g CuO. 
(Ci, Hs O2 N)2Cu. Ber. Cu 14.60. Gef, Cu 14.34. 
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Chlorwasserstoffsaures Salz, aus verdiinnter Salzsaiure silberweibe, 
konzentrisch zusammengewachsene Nadeln, die krystallwasserhaltig sind. In 
Wasser leicht léslich. An der Luft verliert das Salz die Salzsiure. 

Nitrat, C,H 90.N, HNOs, lange, seidegkinzende Nadeln, die in kaltem 
Wasser und verdiinnten Saiuren schwer léslich sind. 

0.0947 ¢ Sbst.: 9.40 cem N (17°, 738 mm). 

CyH,O2N,HNO3. Ber. N 11.20. Gef. N 11.17. 

Pikrat, C,,;H O.N, CsH307N3, krystallisiert aus Alkohol in diimnen 
gelben Nadeln, die bei 205—207° schmelzen. 

0.1713 g Sbst.: 19.25 eem N (20°, 742 mm). 

Cy, Hy O2N, CsH307N3. Ber. N 13.50. Gef. N 12.50. 

Chloroplatinat, (C1:H 902N)2H»2PtCle, schwach gelbe, konzentrisch 
zusammengewachsene, in Wasser sehr schwer lésliche Nadeln. 

0.2360 @ Sbst.: 0.0585 g Pt. 

(Cir Hy O2N)2 He PtCls. Ber. Pt 24.86. Gel. Pt 24.79. 

Dichromat, (C;;H 902 N)2 He Cr2O7, orange Stabchen, in Wasser schwer_ 
léslich. 

0.2146 g Sbst.: 0.0555 g Cr.03. 

(C11 Ho O2 N)2 He CreO0;. Ber. Cr 17.60. Gef. Cr 17.52. 


Darstellung des ana-Methyl-chinolins. 


Es wurde Methyl-chinolin-carbonsiure, mit feuchtem Kalk ver- 
rieben, aus einem Verbrennungsrobr im Sauerstoffstrome destilliert; 
eventuell wurde reines Calciumsalz in kleinen Retorten der trocknen 
Destillation unterworfen. In beiden Fallen wurde ein oranges Ol erhalten 
(Ausbeute ca. 40%), das nach einiger Zeit geringe Mengen eines 
krystallinischen Niederschlages abschied. Unbekiimmert um diese 
Ausscheidung wurde das Ol destilliert, wobei beinahe das ganze 
Quantum zwischen 250—260° sott. Der feste Riickstand, aus Alkohol 
unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert, bildete kleine weifke Nadeln, 
die bei 200—202° schmolzen, wahrscheinlich ein neues Dimethyl- 
dichinolyl, dessen Entstehung hier erwartet werden konnte, auf Grund 
der analogen Synthese des 2.7’-Dichinolyls aus chinaldinsaurem Calcium '), 
Die Verbindung ist mit 5.5'-Dimethyl-8.8’-dichinolyl nicht identisch, 
was durch die Bestimmung des Schmelzpunktes des Gemisches beider 
Kérper bewiesen wurde. 


Zur Analyse wurde das ana-Methylchinolin durch Krystallisation 
seines (uecksilberchlorid-Doppelsalzes gereinigt, das Salz mit Lauge 
zersetzt, die Base mit Ather ausgezogen und fraktioniert. 


') E, Besthorn und I. Ibele, diese Berichte 37, 1243 [1904]. 


- . . a 
ana-(5)-Methyl-chinolin, | = = Cio HoN, ist eine dlige 
Se 


farblose Fliissigkeit von starkem, nicht unangenehmem Geruch und 


_brennendem Geschmack, die bei 253—255° siedet (mit verktirztem 


Thermometer bei 735 mm Barometerdruck gemessen). Mit Ather 
oder Alkohol in jedem Verhiltnis mischbar, in Wasser sehr schwer 
léslich. 
0.1899 g Shst.: 0.5820 g COs, 0.1105 g H,O. — 0.1470 g Sbst.: 12.80 cem 
N (189, 742 mm). 
CioHyN. Ber. C 83.90, H 6.30, N 9.80. 
Gef. » 83.44, » 6.51, » 9.80. 
' Pikrat, CioH»N,CsH3;07Ns3, bildet kleine, hellgelbe, in Alkohol und 
Wasser sehr schwer lésliche Blattchen, die bei 200° erweichen und_ bei 


210—213° schmelzen. 


0.1120 g Sbst.: 15.50 eem N (199, 728 mm). 
Cy Ho N, CeH307N3. Ber. N 15.10. Gef. N 15.20. 
Quecksilberchloriddoppelsalz, CioH»N, HCl, HgCle, kleine farb- 
lose Nadeln, in kaltem Wasser sehr schwer léslich. In der Zusammensetzung 
weicht es von analogen Salzen anderer Chinolinbasen ab, es enthalt zweimal 
so viel Sublimat als jene. 
0.3517 g Sbst.: 0.1814 g HgS, 0.3340 ¢ Ag Cl. 
CioHy N, HCl, HgCle. Ber. Hg 44.40, Cl 23.62. 
Gef. » 44.45, » 23.48. 
Chloroplatinat, (CipHyN)2H2PtCls +1aq, bildet kleine hellorange 
Nadeln, auBerst schwer léslich in Wasser, etwas leichter in Salzsaure. 
0.1153 g Sbst.: 0.0031 g Gewichtsverlust bis 105°. — 0.1017 g bei 105° 
getrockneter Sbst.: 0.0286 ¢ Pt. 
(Cio Ha N)2 He Pt Cle = laq. Ber. H.O Teay, Gef. B20 2.69. 
(Cio Hg N)o He PtCle. Ber. Pt 28.13. Gef. Pt 28.04. 


Das Jodmethylat entsteht beim Stehenlassen der atherischen Lisung 


der Base mit Methyljodid. Gelbe, seideglanzende Nadeln, die bei 105° schmelzen. 


Oxydation des ana-Methylehinolins zur »pseudo-Chinolin- 
ana-carbonsaures. 

Die Oxydation wurde in wiBriger Lésung mittels berechneter 
Mengen Chromsiure und Schwefelsaure durchgefiihrt. 

1 g der Base und 1.5 g CrO; wurden in 7 g Wasser und 2.4 g 
Schwefelsiure gelést und im geschlossenen Rohr auf 150° 3 Stdn. 
lang erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde mit Wasser verdiinnt, mit 
Ammoniak yersetzt, die unangegrilfene Base mit Ather ausgezogen, 


_ die wiBrige Fliissigkeit von Chromhydroxyd abtiltriert und mit Essig- 
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siiure angesiuert. Man erhilt auf diese Weise etwa 0.3 g rohé Chi- 


polin-carbonsaéure. Die Oxydation in der Lisung starker Schwefel- 


saiure gibt keine bessere Ausbeute. 

Die rohe Chinolin-carbonsiure wurde aus starker Salzsiure um- 
krystallisiert und das Chlorhydrat mit Ammoniak und Essigsiure 
zersetzt. 

Die erhaltene Saure zeigt alle EKigenschaften, in denen sich nach 
Lellmann und Alt die pseudo-Chinolin-ana-carbonsiure von der 


ana-Carbonsiure unterscheidet. Ihr Schmelzpunkt 338—340° (korr.) — 


und das Verhalten sowohl des Chlorbydrates gegen Wasser, als auch 
des Ammoniumsalzes gegen Salze der Schwermetalle stimmen mit den 
Angaben der oben genannten Forscher tiberein. 

Zum Schlusse méchte ich noch fiir die wertvollen Ratschlage, 
welche mir seinerzeit reichlich erteilt wurden, dem Hrn. Prof. 
vy. Niementowski meinen besten Dank aussprechen. 


Lwow, Techn. Hochschule, Laboratorium fiir Allgemeine Chemie. 


476. Fr. Fichter und Walter Tamm: Die elektrolytische 
Reduktion aromatischer Sulfochloride'). 
(Eingegangen am 28. Oktober 1910.) 


Um die allgemeine Anwendbarkeit der elektrolytischen Re- 
duktion der Sulfochloride zu Mercaptanen zu priifen, wurden 
die friiher am Benzol-sulfochlorid, am p-Toluol-sulfochlorid und am 
2-Nitro-toluol-4-sulfochlorid durchgetiihrten Versuche ausgedehnt auf 
dasa-Naphthalin-sulfochlorid, das B-Naphthalin-sulfochlorid, 
das m-Benzol-disulfochlorid, das p-Anisol-sulfochlorid, das 
m-Nitro-benzolsulfochlorid und das p-Dimethylanilin-sulfo- 
chlorid, und zwar in allen sechs Fallen mit positiven. Ergebnis. 
Neben den Mercaptanen wurden in der Regel noch die Sulfinsauren 
erhalten und durch Uberfiihrung in die Diarylsulfon-hydroxylamine ) 
charakterisiert. 


“#-Naphthalin-sultochlorid. 


Als Kathode dient ein unten zu einem zylindrischen Kolben er- 
weiterter Bleistab von 40 qem eingetauchter Oberfliche, der gleich- 

') Frihere Mitteilungen siehe Verh. der Naturf. Ges. in Basel LO 
[1908]; Ztschr. f. Elektrochemie 13, 310 [1907]; diese Berichte 42, 4308 [1909]. 

*) R. Otto, Ann. d, Chem. 141, 370 [1867]; 145, 19 [1868]; E. v. Meyer, 
Journ. f prakt. Chem. [2] 68, 167 [1901]. 
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_ -zeitig durch rasche Rotation ein energisches Durchriihren der Ka- 
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thodenflissigkeit veranla®t. Der Kathodenraum wird durch eine Ton- 
zelle gebildet; die aus einer Bleirohrschlange bestehende, in doppelt- 


_ normale wifrige Schwefelsiiure tauchende Anode erlaubt eine Kiihlung 
_ des ganzen Apparates durch flieBendes Wasser, so da®B die Tempe- 
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- ratur im Kathodenraum héchstens 25° erreicht. Die Kathodeniliissig- 


keit besteht aus einer Lisung bezw. Suspension von 11.3 g «-Naph- 
thalinsulfochlorid in 40 cem 6-fachnormaler?) alkoholischer Schwefel- 
stiiure; bei 18° erfordert 1 g a-Naphthalinsulfochlorid..5.5 g absoluten 
Alkohol zur vélligen Auflésung, so da bei den gewahlten Mengen- 
yerhaltnissen erst im Verlauf des Versuchs, unterstiitzt durch den 
Riihrer, alles in Lésung geht. Die Stromdichte an der Kathode be- 
tragt 0.06 Amp /qem. Nur in den ersten 10 Minuten wird der Wasser- 
stolf vollstandig verbraucht, dann setzt eine schwache Wasserstoff-Ent- 
wicklung an der Kathode ein, die sich immer mehr steigert, und nach 
Ablauf von einem Drittel der Versuchsdauer bekommt man deutliche 
Mercaptan-Reaktion mit Bleiacetat und durch den Geruch. Nach Kin- 
leiten des 1.6-fachen der berechneten Strommenge wird der Versuch 
unterbrochen: die klare Kathodenfliissigkeit enthalt am Boden eine 
Olschicht, bestehend aus einer Mischung des bei gewéhnlicher Tem- 
peratur fliissigen «-Thionaphthols mit «-Naphthyldisulfid und 
etwas ¢-Naphthalin-sulfinsaure. Man versetzt mit konzentriertem 
Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktion und oxydiert das Mer- 
eaptan durch einen Luftstrom zum Disulfid, das als weifer flockiger 
Niederschlag in einer Menge von 6.5 g= 81.3 %o der theoretischen 
Ausbeute herauskommt und nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 86° 
besitzt. Das ammoniakalische Filtrat wird nach Zusatz von 0.6 g 
Natriumnitrit mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert und scheidet 
dann einen Niederschlag von Di-@-naphthylsulfon-hydroxyl]- 
amin aus, entstanden nach der Gleichung 
2 Cio H; .S02 H + HNO: = (Cio H, .5O0»)2N JOH + H; Ox 

Die Ausbeute betrigt 1.4 g, entsprechend 13.6 °/o Ausbeute an 
«#-Naphthalinsulfinsaure. 

Das Di-a-naphthylsulfon-hydroxylamin lést sich leicht in Alkalien; ferner 
lést es sich mit tiefgelber Farbe leicht in Athyl- und Methylalkohol, sowie in 
isessig, schwer in Benzol; in Ather ist es unldslich. Beim Erhitzen der 
Lésungen tritt eine Umwandlung ein unter Abscheidung des in Alkali unlés- 
lichen Tri-a-naphthylsulfonamids; dieser Veriinderlichkeit wegen muB das Um- 
krystallisieren des Di-a-naphthylsu)fonhydroxylamins aus Methylalkohol sehr 


1) Die Anwendung verdinnterer alkoholischer Schwefelsdure verschlechtert 


die Ausbeute. 
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vorsichtig vorgenommen werden. Die Krystalle zersetzen sich zwischen 120: 
und 130° unter Gasentwicklung. 


(Cio H7.SO2)9N.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 15.52. 
Gel. » 57.838, » 3.93, » 3.67, » 15.42. 


3-Naphthalin-sulfochlorid. 


Das 6-Naphthalinsulfochlorid ist in Alkohol schwerer léslich als 
das a-Isomere: 1 g erfordert bei 18° 9.15 g absoluten Alkohol. Unter 
Verwendung der oben geschilderten Apparatur werden 11.3 g fein ge- 
pulvertes 8-Naphthalinsulfochlorid in 40 ccm 4-fachnormaler alkoho- 
lischer Schwefelsaure eingeriihrt und bei einer mittleren Temperatur 
von 20° im Kathodenraum mit einer Stromdichte von 0.057 Amp./qcem 
reduziert. Die Wasserstofi-Entwicklung setzt hier noch rascher ein als. 
beim &-Naphthalinsulfochlorid, und nach etwa einem Viertel der ganzen 
Versuchsdauer beobachtet man die Abscheidung einer schneeweiben, 
im wesentlichen aus dem ($-Naphthyldisulfid bestehenden Masse auf 
den Wianden der Tonzelle, und gleichzeitig kann 6-Thionaphthol durch 
die Reaktion mit Bleiacetat nachgewiesen werden. Nach Zufuhr des 
Doppelten der berechneten Strommenge wird die milchig getriibte, 
stark nach Mercaptan riechende Kathodenfliissigkeit mit 300 cem Wasser 
versetzt, mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch einen Luftstrom 
oxydiert. So fallen 6.4 g 6-Naphthyldisulfid entsprechend einer Aus- 
beute von 80 °/o aus, das nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung 
von Alkohol und Benzol den Schmp. 139° aufweist. 


Aus dem ammoniakalischen Filtrat erhalt man durch Zusatz von 
0.6 g Natriumnitrit und von verdiinnter Schwefelséure einen weifen 
flockigen Niederschlag von Di-p-naphthylsulfon-hydroxylamin, 
das aus verdiinntem Alkohol in fast weifben Krystallen vom Zer- 
setzungspunkt 134° erhalten wird. Ks ist sebr leicht léslich in Me- 
thylalkohol, Athylalkohol und Hisessig, schwerer in Benzol, unléslich 
in Ather und Petrolither. In verdiinnten Alkalien lést es sich und 
wird durch verdiinnte Siuren wi-der gefallt. 


(Cio H7.SO2)2N.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 15.52. 
Gef. » 58.32, » 4.00, » 3.44, » 15.29. 


Die Ausbeute an direkt gefalltem, getrocknetem Produkt beliuft 
sich auf 1.3 g, entsprechend 12.6 > an @-Naphthalinsulfinsaure. 

Kine Reihe yon vergleichenden Versuchen iiber den Einflu8 der Strom- 
verhaltnisse, des Kathodenmaterials, der Siurekonzentration usw. auf die Aus- 
beute bei der elektrolytischen Reduktion des 8-Naphthalinsulfochlorids erlaubt 
folgende Winke fir derartige Versuche zu geben: Eine Erhéhung der Strom- 
dlichte ist ungiinstig, weil dadurch noch mehr Wasserstoff ungeniitzt entweicht. 
Blei und Kupfer geben fast dieselben Ausbeuten an Disullid, die Anwendung 
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yon Silber, Eisen, Zink, Nickel oder Platin als Kathode aber vermindert die 
_ Ausbeute in der angegebenen Reihenfolge. Bei allen Versuchen wurde be- 
. obachtet, da die Zufihrung nur des Anderthalbfachen der berechneten Strom- 

menge noch kein Mercaptan, sondern ausschlieBlich Disullid neben Sulfinsaure 
4 liefert. Bei der auf rein chemischem Wege durchgefithrten Reduktion des 
4 _@-Naphthalinsultochlorids hatte derselbe Umstand schon B. Maikopar') zu 
> dem Irrtum veranlaBt, das bei ungenigender Reduktion entstehende &-Naph- 
. thyldisulfid fir das 3-Thionaphthalin anzusehen. Am leistungslaihigsten erwies 
_ sich die als Rihrer ausgebildete Kolbenkathode: an zylindvisch gebogenen 
_ Blechen erzielt man trotz der Anwendung eines rasch rotierenden Glasrihrers 
schlechtere Ausbeuten. Zwei wichtige Umstande endlich zur Erzielung guter 
Erfolge sind die Anwendung méglichst konzentrierter Lésungen an der Ka- 
thode und méglichst niedriger Temperatur, um Nebenreaktionen zu vermeiden. 


f 


Yo es 


m-Benzol-disulfochlorid. 


Unter Verwendung des oben heschriebenen Apparates wird eine 
_ Mischung von 6.9 g m-Benzoldisulfochlorid und 80 ccm vierfachnor- 
_ maler alkoholischer Schwefelséure mit 0.065 Amp./qem Stromdichte an 
der rotierenden Bleikathode reduziert. Die Wasserstoff-Entwicklung 
beginnt nach 40 Minuten, und Mercaptan léft sich nach Ablauf des. 
ersten Drittels der Versuchsdauer mit Bleiacetat nachweisen. Die 
Kathodenfliissigkeit bildet nach der Zufuhr des 1.6-fachen der berech- 
neten Strommenge eine klare, farblose, stark nach Mercaptan riechende 
Lésung, welche Dithioresorcin, Benzol-m-disulfinsture und am Boden 
gew6hnlich ein Kliimpchen des unldslichen Oxydationsproduktes von 
Dithioresorcin enthalt. Zur Trennung wird mit Wasser verdiinnt und 
nun entweder mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch Oxydation 
mit Luftsauerstoff das Dithioresorcin in das amorphe, vermutlich po- 
lymere, eine graue kérnige Masse bildende Disulfid iibergefiihrt, oder 
aber das Dithioresorcin aus schwach saurer”) Lésung mit Ather extra- 
hiert und als Bleimercaptid zur Wagung gebracht. Die Ausbeute an 
Dithioresorcin betragt 20—25 °/o. 
Die in der Lésung nach der Entfernung des Dithioresorcins be- 


findliche Benzol-m-disulfinsiure wird mit Hilfe von Natriumnitrit und 


verdiinnter Schwefelsiiure in ein unlésliches | Hydroxylaminderivat 


iibergefiihrt, das nach Zusammensetzung und Molekulargewicht als 


!) Ztschr. f. Chemie 1869, 710; vergl. O. Billeter, diese Berichte 8, 
463 [1875]. 


2) Aus stark saurer Lisung geht auch Benzol-m-disulfinsaure in den Ather 
itber, obschon sie in Ather sehr schwer léslich ist (Pa uly, diese Berichte 9, 


1595 [1876]). 
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bimolekulares m-Phenylen-disulfonbydroxylamin bezeichnet 
und durch die Formel 
Celio, NCOU). 80> 

wiedergegeben werden muf. Es ist unloslich in Wasser, Ather, Ben- 
zol, Xylol und Chloroform, aber sehr leicht léslich in Alkali, in 
Methyl- und Athylalkohol und in Aceton; die aus verdiinntem Alkohol 
erhaltenen, kleinen, weiBen, kérnigen Krystalle zersetzen sich bei ca. 
212° unter heftiger Gasentwicklung. 


Mol.-Gew., ebullioskopisch in Aceton: 
Ce Ha (SOz)oN. OH. ‘Ber wove 


. 155 
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Die Ausbeute an Benzol-m-disullinsiure bei der elektrolytischen 
Reduktion des Disulfochlorids, berechnet aus dem Gewicht des gefallten 
m-Phenylendisulfonhydroxylamins, betrigt 50°. Kine Trennung von 
Dithioresorcin und Benzol-m-disulfinsaure durch Destillation mit Wasser- 
damp{ ist unzulassig, weil die beiden Kérper unter Bildung des 
amorphen polymeren Disulfids auf einander reagieren, sobald man die 
Lésung erwarmt. 


p-Anisol-sulfochlorid. 

Durch Sulfurieren von Anisol mit einem grogen Uberschu8 von 
Schwefelsiiure bei 130° entsteht p-Anisolsulfosiure, deren Chlorid aus 
Benzol beim langsamen Verdunsten in grofien, glinzenden, flachen 
Tafeln vom Schmp. 42—43° krystallisiert'). 

Kine Mischung von 5.2 g dieses Chlorids mit 30 cem 4-fachnor- 
maler alkoholischer Schwefelsiure wird an der rotierenden Bleikathode 
mit 0.065 Amp./qem bei héchstens 25° reduziert, unter Anwendung 
des 1.6-fachen der berechneten Strommenge. Der Inhalt der Tonzelle 
bildet dann eine wasserhelle Fliissigkeit yon intensivem, unangenehmem 
Mercaptan-Geruch, die mit Bleiacetat eine rotbraune Fallung liefert. 
Man verdiinnt mit Wasser, macht mit Ammoniak alkalisch und 
oxydiert durch einen Luftstrom. Das ausgeschiedene 6lférmige Di- 
sulfid erstarrt nach dem Extrahieren mit Ather und lat sich aus 
Alkohol in schénen Nadeln vom Schmp. 44—45° erhalten®). Die 
Ausbeute betrug 25.7°/; sie lat sich durch Anwendung 6-fachnor- 
maler Schwefelsiure als Kathodenfliissigkeit auf 37.1°/o steigern. 


1) G. T. Moody, diese Berichte 26, Ref. 606 [1893]. 
*) L. Gattermann, diese Berichte 32, 1148 [1899]. 
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“ ie Nach Abscheidung des p,p'-Dimethoxydiphenyldisulfids wird der 
Losung 1g Natriumnitrit zugefiigt und das Ganze in verdiinnte 
 Schwefelsiure gegossen. Dadurch entsteht ein weiGer Niederschlag 
_ Yon Di-p-methoxyphenylsulfon-hydroxylamin, dem LFinwir- 
_ kungsprodukt von salpetriger Siure auf die p-Anisol-sulfinsiure. Der 
_ Kérper Jést sich leicht in Alkali, sehr leicht in Alkohol, schwer in 
Benzol und Ather, und zersetzt sich besonders in unreinem Zustand 
eicht unter Bildung einer in Alkali unlislichen Verbindung. Aus 
_ verdiinntem Alkohol erhalt man sehr feine weiBe Nadeln, die bei 120° 
unter heftiger Zersetzung schmelzen. 


= (CH;0.CeHs.SO2)2N.OH. Ber. C 45.01, H 4.05, N 3.76, S 17.18. 
+ Gef. » 44.79, » 4.46, » 4.12, » 17.02. 
aiid m-Nitro-benzolsulfochlorid. 
ae _ Die elektrolytische Reduktion des m-Nitrobenzolsulfochlorids ge- 
 staltet sich, ahnlich wie die friiher beschriebene des 2-Nitrotoluol-4- 
_ sulfochlorids, besonders bequem, weil im Verlauf des Versuches durch 
Reduktion der Nitrogruppe Zwischenprodukte entstehen, die in der 
- sauren Kathodentfliissigkeit leicht léslich und darum der weiteren Re- 
_ duktion sehr zuginglich sind. 
33 g m-Nitrobenzolsulfochlorid, gelést und suspendiert in 150 ccm 
_ 8-fachnormaler alkoholischer Schwefelsiure, werden mit 0.4 Amp./qem 
an rotierender Bleikathode mit der berechneten Strommenge reduziert. 
_ Die Kathodenfliissigkeit riecht champignonahnlich und ist getriibt 
durch das weife, krystallinische, schwer lésliche Sulfat des Di-m-ami- 
a nophenyldisulfids, von dem sich im Verlauf einiger Tage 17 g, 
¥ entsprechend 65.6°/o Ausbeute, ausscheiden. Durch Anwendung eines 
Stromiiberschusses gelingt es leicht, die Ausbeute auf 70°/o zu steigern. 
Das Sulfat kann aus schwefelséurehaltigem Wasser umkrystallisiert 
werden und gibt mit Alkalien das neuerdings von H. Siebenbirger’) 
- pbeschriebene Di-m-aminophenyl-disulfid, (NH2.CeH.)2S2, vom Schmp. 
a= DU —60°. 


p-Dimethylanilin-sulfochlorid. 


2 Schon ©. Laar”) hat durch die Bildung des Athylesters, (CHs)2N. 
Os Hy.S03.C2Hs, nachgewiesen, da im Hinwirkungsprodukt von Phos- 
_ phorpentachlorid auf p-Dimethylanilin-sulfosaure das Sulfochlorid ent- 


1) Dissertation Basel 1908, 18. 
2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 20, 242 [1879]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1I. 196 
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halten ist. Durch Mischung yon 20 g p-dimethylanilin-sulfosaurem 
Natrium und 20 g Phosphorpentachlorid und halbstiindiges Erwarmen — 


auf dem Wasserbad entsteht eine breiartige gelbe Reaktionsmasse, die 
bei der Einwirkung auf tiberschiissiges Anilin ein Gemenge von Ani- 


liden liefert, aus welchem durch verdiinnte Natronlauge das p-Dime- — 


thylanilin-sulfanilid, (CHs)2N.CsHs.SO..NH.CeHs, extrahiert 
wird: die Ausbeute an dem durch Ansaduern erhaltenen flockigen 
Niederschlag betragt 87.5%. Das p-Dimethylanilin-sulfanilid ist in 
Alkohol, Aceton und Chloroform leicht, in Ather unléslich; es bildet, 
aus Alkohol umkrystallisiert, ein weifes Krystallpulver vom Schmp. 
170°, 
(CH;)2N.CsHy.SO..NH.CsHs. Ber. C 60.82, H 5.84, N 10.17, S 11.60. 
Gef. » 60.63, » 5.71, » 10.31, » 11.85. 


Nachdem auf diesem Wege der Beweis geleistet worden ist, dab 
das Reaktionsprodukt aus p-dimethylanilinsulfonsaurem Natrium und 
Phosphorpentachlorid das gesuchte p-Dimethylanilin-sulfochlorid in 
reichlicher Menge enthalt, setzten wir einen elektrolytischen Reduktions- 
versuch mit einer Lésung des aus 11.1 g Natriumsalz dargestellten 
rohen Sulfochlorids in 30 ccm alkoholfreiem Essigester unter Zusatz 
von 3-ccm konzentrierter Schwefelsaure im tiblichen Apparat an. Die 
Temperatur wurde durch Hiskiihlung méglichst niedrig gehalten, 
trotzdem veranlafite der durch Verseifung des Essigesters entstehende 
Alkohol die Bildung von p-Dimethylanilin-sulfosiureester. Daneben 
aber lie sich das p- Dimethylamido-thiophenol durch den Geruch 
und die Fallung mit Bleiacetat erkennen, und, nach Beendigung der Elek- 
trolyse, aus der ammoniakalischen Lésung durch Oxydation mit Lult- 
sauerstoff als Dithio-dimethylanilin vom Schmp. 118° ausfallen. 
Die Ausbeute betrug freilich wegen der groBen Unbestindigkeit des 
Sulfochlorids nur 1.3 g. 

((CHs))N.CsHiheSo, Ber. S 21.07. Gef. § 21.13. 


Basel, Anorg. Abt. der Chem. Anstalt, Oktober 1910. 
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77. P. Pfeiffer: Umlagerungen stereoisomerer Athylen- 
verbindungen. I. 

[Experimentell bearbeitet von A. Langenb erg.] 


(Eingegangen am 27. Oktober 1910.) 


J  Gelegentlich einer systematischen Untersuchung der Einwirkung 
von Pyridin auf organische Halogenverbindungen war es 
fii ey von besonderem Interesse, das Verhalten der hoch schmelzen- 
den inaktiven Formen der vier «&,8-Dihalogencarbonsiuren: 
CH;.CHC].CHCI.COOH, CsH;.CHCl.CHCI.COOH, 
CH;.CHBr.CHBr.COOH, C.sH;.CHBr.CHBr.CO OH, 


gegen dieses Reagens kennen zu lernen. Die erhaltenen Resultate 
gaben dann AnlaS, Umlagerungsversuche bei stereoisomeren Halogen- 
athylencarbonsauren anzustellen. 

Lat man bei gewéhnlicher Temperatur einige Tage lang Py- 
‘ridin auf «,8-Dichlor-buttersiure (Schmp.62°) und a, B-Dibrom- 
-buttersaure (Schmp. 87°) einwirken, so entstehen in pistes Reaktion 
_@-Chlor-crotonsaure (Schmp. 99. 5) und @-Brom-crotonsiure 
-(Schmp. 105°). Dichlor-hydrozimtsaure (Schmp. 162—163°) und 
Dibrom-hydrozimtsaiure (Schmp. 195°) werden unter diesen Be- 
_dingungen von Pyridin nicht angegriffen; erwarmt man aber die Kom- 
_ponenten auf Wasserbad-Temperatur miteinander, so erfolgt auch hier 
eli ebhafte Reaktion. Aus Dichlor-hydrozimtsaéure bildet sich so bei 
mehrstiindigem Erhitzen «-Chlor-zimtsaure (Schmp. 138—139°), 
Be chrond Dibrom-hydrozimtsiure in ein Gemenge von Zimtsiaure 
und «-Brom-zimtsaure (Schmp. 130—131°) iibergeht, in welchem 
_erstere Verbindung iiberwiegt. 

-. Aus diesen Daten ergibt sich, daf yon den vier nahe verwandten 
_ Saiuren der Dihalogencarbonsiure-Reihe die beiden Dihalogenbuttersauren 
und die Dichlorhydrozimtsiure bei der Einwirkung von Pyridin nor- 
‘malerweise Halogenwasserstoff verlieren, wobei «-Halogen-athylen- 
 earbonsiuren entstehen, dafi aber Dibrom-hydrozimtsiure in der 
_Hauptsache Brom abgibt'). Ferner zeigt es sich, dafs die phenyl- 
haltigen Verbindungen weniger reaktionsfahig sind, als die analogen 
methylhaltigen, so da®B also die Phenylgruppe in unserem Falle stabi- 
_lisierend wirkt. 

In stereochemischer Hinsicht bemerkenswert ist die Tatsache, dab 
die Halogenwasserstoff-Abspaltungprodukte in allen vier 
Fallen die hoher schmelzenden, stabilen (normalen) Formen der 


a 1) Uber das Verhalten zahlreicher Athylenbromide gegen Pyridin wird 
demnichst berichtet werden. 
ss 196* 
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«-Halogen-athylencarbonsaduren sind; die niedriger schmelzen- 


den, stereoisomeren Verbindungen (die labilen Alloformen) konnten 
nicht aufgefunden werden. Beriicksichtigt man nun, dafi bei der Ein- 
wirkung von Kali auf die «, 6-Dihalogencarbonséuren, unter Bedin- 
gungen, die den oben angegebenen entsprechen, als Hauptprodukte 
gerade die Alloformen der a-Halogen-ithylencarbonsauren entstehen, 
so liegt die Annahme nahe, daf die Pyridin-Kinwirkung auf die 
betreffenden Siiuren mit einer Umlagerungsreaktion verbunden ist. 


Es wurde daher gepriift, ob sich etwa die niedrig schmelzenden 
Formen der o¢-Halogen-athylencarbonsiuren unter den bei der Halogen- 
wasserstoff-Abspaltung aus den gesattigten Dihalogencarbonsauren von 
uns eingehaltenen Reaktionsbedingungen in die héher schmelzenden 
Isomeren umwandeln lassen. 

Die ersten in dieser Richtung angestellten Versuche hatten wenig 
Erfolg. allo-«-Chlorzimtsaure (Schmp. 111°) und allo-«-Bromzimtsaure 
(Schmp. 120°) kénnen mit Pyridin erwirmt werden, ohne dafi Um- 
lagerung eintritt; ferner gelingt es nicht, die allo-a-Chlorcrotonsaure 
(Schmp. 66—67°) bei gewéhnlicher Temperatur durch dieses Reagens 
in die «@-Chlorcrotonsaure umzuwandeln; nur die allo-«-Bromcroton- 
siure (Schmp. 92°) geht mit Pyridin bei gewéhnlicher Temperatur 
allmihlich in die héher schmelzende isomere Séure iiber, jedoch ist 
die Reaktion in der fiir die Bromwasserstoff-Abspaltung aus «, B-Di- 
brombuttersiure angewandten Zeit nur unvollstindig. 


Als aber zu den Losungen der allo-a-Halogen-athylencarbonsaiuren 
in Pyridin salzsaures Pyridin gegeben wurde, woliir der Gedanke 
maBgebend war, dafi bei der Kinwirkung von Pyridin auf die @,8-Diha- 
logencarbonsiuren halogenwasserstoffsaures Pyridin entsteht, und als 
dann diese Lésungen den bei den Halogenwasserstoff-Abspaltungen 
eingehaltenen Temperaturen ausgesetzt wurden, traten die gesuchten 
Umlagerungen glatt in der gewiinschten Zeit ein. 

So gehen allo-a-Chlorzimtsiure und allo-e-Bromzimtsiure beim 
Erwirmen auf dem Wasserbad mit einer Lésung von salzsaurem Py- 
ridin in Pyridin in wenigen Stunden quantitativ in die a-Chlor- resp. 
a-Brom-zimtsiure iiber; ferner werden allo-a-Chlor-crotonsiure und 
allo-«-Brom-crotonsiiure durch dieses Reagens schon bei gewéhnlicher 
Temperatur in einigen Tagen vollig in die stereoisomeren Saiuren ver- 
wandelt. 

Nach diesen Versuchsergebnissen kann man die Einwirkung 
der verschiedenartigen Basen, Pyridin und Kali auf die vier 
a, -Dihalogencarbonsauren einheitlich dahin interpretieren, daB 


als Halogenwasserstoff-Abspaltungsprodukte jedesmal primar in der 


Hauptsache die allo-Formen der @-Halogen-dithylencarbon- 


af 
eT. 


a 
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_ siuren entstehen, welche dann im ersteren Falle sekundir in 


die stabilen, héher schmelzenden Isomeren umgelagert werden, 
im letzteren Falle aber unverindert bleiben. 

Ausgeschlossen ist selbstverstindlich auch nicht, daB schon die gesiit- 
tigten «, 8-Dihalogencarbonsiuren bei der Pyridin-Hinwirkung !) partielle 
Umlagerungen erleiden, indem die zu den Carboxylgruppen «-stindigen 
asymmetrischen Kohlenstoffatome ihre Asymmetrie umkebren, in Ana- 


_ logie mit den bekannten Umwandlungen der Stiuren der Zuckerreihe; 


die Halogenwasserstoff-Abpaltungsprodukte miif®ten~ dann ebenfalls 
relativ reich an den héher schmelzenden Formen der Athylenverbin- 
dungen werden. Versuche zur Priifung dieser Hypothese sind im Gang. 

Ferner sollen die hier beschriebenen Versuche noch mit sorgfaltig 
getrockneten Reagenzien wiederholt werden, damit so die Frage ent- 
schieden werden kann, ob die Umlagerungen durch die Wasserstoffionen 
Hz O...H* oder die Pyridiniumionen Py...H* bewirkt werden. 


Experimenteller Teil. 


1. Einwirkung von Pyridin auf a, 8-Dichlor-buttersaiure 
(Schmp. 62°). 

Die a, 6-Dichlorbuttersiure wurde nach dem Verfahren von Wis- 
licenus?”) durch Einwirkung von Chlor auf eine Lisung von fester 
Crotonsaéure in Schwefelkohlenstoff dargestellt. Sie bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Ather groBe farblose Tafeln vom Schmp. 62°. 

Zur Chlorwasserstoff-Abspaltung erhitzt man eine Lésung der 
Dichlorbuttersaiure (2 g) in Pyridin 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad. Dann verdampft man das Pyridin, neutralisiert mit Soda, athert 
aus, sduert die waBrige Schicht mit Salzsiure an und zieht wiederum 
mit Ather aus. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt ein farb- 
loser Riickstand; krystallisiert man ihn aus Wasser um, so erhalt man 
farblose, glanzende Nadeln vom Schmp. 99.5°, deren Chlorgehalt auf 
eine Chlor-crotonsaure CH;.C2HCl.COOH stimmt. 

0.1254 g Sbst.: 0.13858 g AgCl. 

Ber. Cl 29.46. Gef. Cl 29.10. 

Nach dem Aussehen und dem Schmelzpunkt der Krystalle zu 
schlieBen, liegt hier «-Chlorcrotonsiure vor, deren Schmelzpunkt in 
der Literatur zu 99.2° angegeben ist. Von den iibrigen bekannten 


-Chlorcrotonsauren besitzt nur noch die -Chlorcrotonsaure einen ahn- 


1) Sollte das auch bei der Kali-Einwirkung der Fall sein, so lieBen sich 
manche stereochemische UnregelmaBigkeiten bei der Bildung von Athylen- 
aus Athanyerbindungen erklaren. 


9) Ann. d. Chem. 248, 283 [1888]. 
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lichen Schmelzpunkt (Schmp. 94—94.5°). Daf letztere verschieden von — 


dem Pyridin-Einwirkungsprodukt ist, ergibtsich aus der starken Schmelz- 
punktsdepression einer Mischprobe (sie ist bei 71° véllig geschmolzen). 

Es wurde auch versucht, Dichlorbuttersture und Pyridin bei ge- 
wohnlicher Temperatur zur Reaktion zu bringen; das ist in der Tat 
gelungen. La%t man die Pyridinlésung der Saiure ca. 12 Tage lang 
bei gewohnlicher Temperatur stehen und arbeitet sie dann auf (eben- 
falls bei gewohnlicher Temperatur), so erhilt man fast reine «-Chlor- 


crotonsiure vom Schmp. 94—96°; in 6 Tagen ist die Reaktion noch 


nicht yollendet. 


2. Hinwirkung von Pyridin auf «,6-Dibrom-buttersaure 
(Schmp. 87°). 

Die a, 8-Dibrombuttersiure lat sich leicht nach dem Verfahren 
von Kérner!) durch direkte Einwirkung von Brom auf Crotonsaure 
gewinnen. Krystallisiert man das Rohprodukt aus Ather um, so er- 
halt man klare Tafeln vom Schmp. 87° (in der Literatur ist 90° an- 
gegeben). 

Zum Abbau lést man 2 g Dibrombuttersiure in 4 ccm Pyridin 
und erwirmt die Lésung etwa 5 Stunden lang”) auf dem Wasserbad. 
Dann dampft man das Pyridin ab und arbeitet die Reaktionsmasse 
nach den Angaben unter 1) auf. Aus Wasser krystallisiert das Py- 
rydin-Einwirkungsprodukt in gliinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 
106.5°. Eine Brombestimmung gab folgendes Resultat: 0.0820 g Sbst.: 
0.0930 g AgBr. Gef. 48.26) Br, berechnet ftir eine Monobromcroton- 
siure 48.49°/>. Von den vier bekannten Monobromcrotonsauren liegt 
die «-Brom-crotonsiure vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur zu 
106.5° angegeben ist. 

Ebenso glatt verliuft die Einwirkung von Pyridin auf Dibrom- 
buttersiure bei gewéhnlicher Temperatur; es entsteht wiederum 
a-Brom-crotonsiure. Lift man eine Lisung von 2 g der Saure in 
4 ccm Pyridin 3 Tage lang bei gewéhnlicher Temperatur stehen und 
krystallisiert dann das Bromwasserstoff-Abspaltungsprodukt*) aus 
heifem Wasser um, so erhilt man spitze, farblose Nadeln vom 
Schmp. 105°, deren EKigenschaften und Bromgehalt auf die o-Brom- 
erotonsiure CH;.CH:CBr.COOH stimmen. 

0.1221 g¢ Sbst.: 0.1885 g AgBr. 

Ber. Br 48.49. Gef. Br 48.27. 


1) Ann. d. Chem. 137, 233 [1866]. 

*) Wahrscheinlich ist die Reaktion schon in viel kirzerer Zeit vollendet. 

*) Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wird in diesem Falle bei 
gewohnlicher Temperatur durchgefiihrt. 


arb 
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—— 
oe WHinwirkung von Pyridin auf @,8-Dichlor-hydrozimt- 


1H siure (Schmp. 162—163°), 


ef Die Darstellung der «,8-Dichlorhydrozimtsiure erfolgt zweck- 
» mibig nach den Angaben von Erlenmeyer’) durch Einwirkung von 
Chior auf in Schwefelkohlenstoff geléste Zimtsiure. Der Kérper 
' bdildet farblose, gliinzende Blattchen vom Schmp. 162—163°. 
be Die Dichlorhydrozimtsiure ist viel bestandiger gegen Pyridin 
als die Dichlorbutterséure. LaiSt man eine Lésung der Dichlorhydro- 
zimtsaure in Pyridin tagelang bei gewohnlicher Temperatur stehen — 
der Versuch wurde bis zu 12 Tagen ausgedehnt — und arbeitet dann 
_ die Reaktionsmasse auf, so resultiert unveriindertes Ausgangsmaterial. 
_ Erhitzt man aber Saéure und Pyridin mit einander, so findet auch in 
diesem Falle Chlorwasserstoff-Abspaltung statt 
Man erwirmt eine Loésung der Siure (2 g) in Pyridin vier bis 
sechs Stunden lang im siedenden Wasserbad und dampft dann zur 
_ Trockne ein. Es hinterbleibt eine sirupése Masse, welche beim Ver- 
-reiben mit konzentrierter Salzsiure ein weiGes, krystallinisches Pulver 
_ gibt. Krystallisiert man dasselbe aus Ligroin oder aus Wasser um, 
so erhalt man schéne, farblose Nadeln, die bei 135—139° schmelzen. 
Nach dem Aussehen und dem Spiel apnnld der Substanz zu 
- schlieBen, liegt hier die #-Chlor-zimtsaure, CeH;.CH:CCl.COOH, 
yor, deren Schmelzpunkt je nach dem Autor zu 136—137°) oder zu 
- 138—139°%) angegeben wird. Das Anilid des Reaktionsproduktes, 
f farblose Nadeln vom Schmp. 118°, erwies sich als identisch mit 
dem in der Literatur beschriebenen @-Chlor-zimtsiureanilid (Schmp. 
116—116.5°). Die Chlorbestimmung der Saure ergab folgendes 
 Resultat: 
0.1181 g Sbst.: 0.0911 g AgCl. 
CeH;.Cz3HCl.COOH. Ber. Cl 19.45. Gef. Cl 19.92. 


~ 


‘ 4, Einwirkung von Pyridin auf «,8-Dibrom-hydrozimt- 
siure (Schmp. 195°). 

Zur Darstellung der @,@-Dibromhydrozimtsiure lat man nach 

‘ Fittig und Binder‘) auf eine Lésung von Zimtséure in Schwefel- 

 kohlenstoff Brom einwirken. Glanzende, farblose Blattchen vom 

Schmp. 195°. 


1) Diese Berichte 14, 1867 [1881]. 
2) Michael und Pendleton, Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 64 [1 1889]. 
3) Forrer, diese Berichte 16, 854 [1883]; Naar, diese Berichte 24, 249 
[1891]. 
4) Ann. d. Chem. 195, 140 [1879]. 
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Bei gewéhnlicher Temperatur entsteht aus Dibromhydrozimtsaure 
und Pyridin einfach ein Pyridinsalz der Saiure'), ohne da® eine tiefer- 
gehende Einwirkung erfolgt. Dasselbe Pyridinsalz bildet sich, wenn 
man die Siure mit wenig Pyridin auf dem Wasserbad bis zur Lésung 
erwirmt und dann die Fliissigkeit sofort abkiihlt. Setzt man aber die 
Erwirmung einige Zeit fort, so findet eine heftige Reaktion statt, und 
die Masse farbt sich dunkelbraun. Aus dem Reaktionsprodukt konnten 
Zimtsiure und «-Bromzimtsiure isoliert werden. 


Man erhitzt 25 g Dibromhydrozimtséure 2 Stunden lang auf dem 
Wasserbad mit 50 g Pyridin. Unter heftiger Kohlensaure-Entwicklung 
bildet sich eine braune Masse, welche man auf '/3—'/s des urspriing- 
lichen Volumens eindampft und dann mit Wasser verdiinnt. Zur 
dunkelbraun gefairbten Lésung gibt man soviel Soda, daB sie alkalisch 
reagiert, zieht sie mehrfach mit Ather aus und sauert sie mit Salz- 
siture an. Es fallt ein braunschwarzes bis schwarzes Pulver aus, 
welches aus siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert wird. Man erhalt farblose, flache, bromhaltige Nadeln, 
die im Intervall von 95—115° schmelzen. Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, liegt ein Gemenge von Zimtsiure und «-Brom-zimt- 
siure vor; das Hauptprodukt der Reaktion ist Zimtsiure. 


Eine Trennung beider S&uren durch fraktionierte Krystalli- — 
sation aus wabriger Lésung gelingt nicht. Dagegen lift sich durch 
fraktionierte Fallung einer ammoniakalisch-wifrigen Lisung des 
Saiuregemisches mit Salzsiiure wenigstens ein Teil der Zimtsiiure rein 
abscheiden. Die Zimtsiure ist weniger stark sauer als die «-Brom- 
zimtsdure, so da sie mit Salzsiure zuerst ausfillt. Die letzten Salz- 
siure-Fallungen sind relativ reich an «-Bromzimtsiure; werden sie 
noch mehrfach mit Salziure umgelillt, so gelingt es, weitere Mengen 
Zimtsiure abzutrennen; in reinem Zustand aber kann man die 
a-Bromzimtsiure so nicht erhalten. SchlieBlich zeigte es sich, daB 
sich die beiden Séiuren mit Hilfe ihrer Bariumsalze von einander 
trennen lassen. 


Das Saiuregemisch (8.5 g aus 30 g Dibromhydrozimtsiure) wurde 
in wifrigem Ammoniak gelést und die Lésung mit Chlorbarium (12 g) 
versetzt. is fiel ein dicker, weifer Niederschlag aus, dessen Filtrat 
auf Zusatz von Salzsiure eine reichliche Fallung von Zimtsaiure gab 
(4.5 g); sie krystallisierte aus Wasser in schénen, glanzenden, halogen- 
freien Blattehen vom Schmp. 134° Der Bariumsalz-Niederschlag 


') Die Komponenten wurden bis zu 6 Tagen in Berithrang mit einander 
gelasssen. 


t 
a 


q — 
es 
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wurde mit Salzsiure umgesetzt, das erhaltene Séuregemisch ') noch 


zweimal mit Bariumchlorid behandelt und dann aus heiGem Wasser 
umkrystallisiert. Es schieden sich farblose, lange, glanzende, durch- 
sichtige Nadeln vom Schmp. 130—131° ab. In ihnen lag fast reine 
«-Bromzimtsiure vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur ebenfalls 
zu 130-—131° angegeben wird. Eine Mischprobe der e-Bromzimtsiure 


und des Pyridin-Einwirkungsproduktes gab keine Depression; der 


Bromgehalt der Substanz kam dem theoretischen Wert sehr nahe. 
0.1118 g Sbst.: 0.0887 ¢ AgBr. 
Ber. Br 35.24, Gef. Br 33.77. 


5. Umlagerung der @-Chlor-isocrotonsaure (Schmp. 66—67°). 


_ Die a@-Chlorisocrotonsiure wurde nach dem Verfahren von 
Wislicenus’®) durch Einwirkung von Kali auf Crotonsiuredichlorid 
dargestellt. Wir erhielten sie durch Umkrystalliseren aus wenig 
Wasser in Form schéner, farbloser Nadeln vom Schmp. 66—67°; 
Wislicenus gibt als Schmp. 66.2—66.5° an. Sie 148t sich dadurch 
leicht von der stereoisomeren «-Chlorcrotonsiiure (Schmp. 99.2°) unter- 
scheiden, da sie im Gegensatz zu der letzteren in absolut-alkoholi- 
scher Lésung mit alkoholischem Kali keinen Niederschlag gibt; die 
Lésung der Chlorcrotonsiure wird durch dieses Reagens weitgehend 
gefallt, es bildet sich das in absolutem Alkohol schwer lésliche Kalium- 
salz derselben. 

Wie der folgende Versuch zeigt, liBt sich die a-Chlorisocroton- 
siure durch eine Liésung von salzsaurem Pyridin in Pyridin schon bei 
gewohnlicher Temperatur glatt in die isomere «-Chlorcrotonsiure um- 
wandeln. 

Die Saiure wurdein Pyridin gelist, eineder Siuremenge gleiche Quanti- 
tat salzsaures Pyridin hinzugegeben und die Lisung ca. 7 Tage lang in ver- 
schlossenem Glischen bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Dann wurde die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, mit Soda alkalisch 


gemacht, ausgeiithert, mit Salzsaure angesiuert und wicderum aus- 


geithert. Beim Verdunsten des Athers blieben lange, farblose Krystall- 
nadeln zuriick, die bei ca. 92° weich wurden und bei 98—99° 
schmolzen. Da die e-Chlorcrotonsaure bei 99.2° schmilzt, so war also 
vollige Umlagerung eingetreten. Das zeigte auch der Umstand, dais 
die alkoholische Lisung der Krystallnadeln mit alkoholischem Kah 


1) Das Sauregemisch zeigte einen Bromgehalt von 21.56/>, waihrend sich 
far Bromzimtsaure 35.24/) berechnet; es enthielt also noch relativ viel Zimt- 
saure. 


2) Ann, d. Chem, 248, 288 [1888]. 
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eine reichliche Fallung des Kaliumsalzes gab, wahrend die Lésung ~ 


des Ausgangsproduktes auf Zusatz des Reagens klar blieb. 

Ebenso glatt verlief die Umlagerung der Allosiiure, als sie mit 
Pyridin und salzsaurem Pyridin 6 Stunden lang auf dem Wasserbad 
im Kélbchen mit Steigrohr erwirmt wurde. Das Reaktionsprodukt 
schmolz bei 98—99°; es bildete lange, farblose Nadeln, die mit alko- 
holischem Kali eine starke weiSe Fallung gaben. 

Es wurden auch Versuche angestellt, um die ($-Chlor-iso- 
crotonsiure!) (Schmp. 59°) mit Pyridin und salzsaurem Pyridin 


umzulagern, jedoch ohne Erfolg. So wurde die Pyridinlésung gleicher “a 


Mengen von §-Chlor-isocrotonsiure und salzsaurem Pyridin einen 
Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt. Als nun die Reaktions- 
masse nach den obigen Angaben aufgearbeitet wurde, resultierte un- 
verainderte Chlor-isocrotonsaure. 

Ebenso fihrte ein analoger Umlagerungsversuch der normalen 
8-Chlor-crotonsaure (Schmp. 94—94.5°)1) in die Isosiure nicht 
zum Ziel. 


6. Umlagerung der a-Brom-isocrotonsiure (Schmp. 92°). 

Die «-Brom-isocrotonsiure wurde nach dem Verfahren von 
Michael und Norton”) durch Einwirkung von Kali aut Crotonsaure- 
dibromid dargestellt. Wir erhielten sie nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser in Form farbloser Krystalle vom Schmp. 92°. Zur 
Unterscheidung der a-Brom-isocrotonsiure (Schmp. 92°) und der 
stereoisomeren c-Brom-crotonsiure (Schmp. 106.5°) von  einander 
wurde die Tatsache benutzt, dafi nur die letztere Saiure in absolut- 
alkoholischer Lésung mit alkoholischem Kali eine Fallung von glin- 
zenden, weifven Blattchen gibt. 

Die Umlagerung der e-Brom-isocrotonsaure in die stereoisomere, 
hoher schmelzende Form gelang folgendermafen: Die Siure wurde 
in Pyridin gelést, die zur Siuremenge gleiche Quantitat salzsaures Pyridin 
hinzugegeben und die Lésung 3 Tage lang im verschlossenen Glaschen 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde die Fliissig- 
keit so lange iiber Schwefelsiure gestellt, bis das Pyridin verdunstet 
war (Zeitdauer ca. 1 Tag). Die Lisung des Riickstands in Wasser 
wurde mit Soda alkalisch gemacht, ausgedthert, mit Bromwasserstoff- 
siure angesiuert und wiederum ausgeithert. Beim Verdunsten der 
iitherischen Liésung hinterblieb eine krystallinische, farblose Masse, 
deren Schmelzpunkt bei 104—107.5° lag; aus heiBem Wasser um- 
krystallisiert, bildete das Reaktionsprodukt schéne, farblose Nadeln 


) Michael und Schulthess, Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 236 [1892]. 
*) Amer. Chem. Journ. 2, 113 [1880—1881]. 


a 
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vom Schmp. 107—108°. Vergleicht man diesen Schmelzpunkt mit 
dem dere@-Brom-crotonsaure, derin der Literatur 2u106.5° angegeben 
wird, so sieht man, dafi véllige Umlagerung eingetreten war. Mit dieser 
_Annahme stimmt tiberein, da8 die alkoholische Liésung des Reaktions- 


 produkts mit alkoholischem Kali einen reichlichen Niederschlag von 


glanzenden, weiBen Blattchen gab, wahrend die Lisung des Ausgangs- 
materials unter den gleichem Umstiinden klar blieb. 


Ein weiterer Versuch zeigte, daB die Umlagerung der a-Brom- 
isocrotonsaure auch mit Pyridin allein vor sich geht, jedoch verlauft 


sie bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin viel schneller. 


Die Lésung der Siure in Pyridin wurde 3 Tage lang bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen gelassen und das Reaktionsprodukt ge- 
nau nach den obigen Angaben aufgearbeitet!). Der atherische Riickstand 


_ zeiteg diesmal einen Schmelzpunkt von 65°; als er aus Wasser um- 


krystallisiert wurde, entstand eine Fraktion, die unter vorhergehendem 


Me Erweichen bei 90° schmolz und eine zweite, deren Schmelzpunkt bei 


mit alkoholischem Kali allmahlich eine, wenn auch geringe Fallung 
von weifen Blattchen, ein Zeichen, da sich die Brom-isocrotonsiure 
partiell in die stereoisomere, hdher schmelzende Form umgewandelt 
hatte. Bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin ist die Umlagerung der 


r 64—65° lag. Beide Fraktionen gaben in absolut-alkoholischer Lésung 
‘ 


se 


Saure in der gleichen Zeit vollstandig (siehe oben). 


7. Umlagerung der «-Chlor-allozimtsiure (Schmp. 111°). 


Zur Darstellung der stereoisomeren «-Chlor-zimtsiuren verwendet 
man zweckmaBig das Verfahren von Sudborough und James”) 
Man lat auf Zimtsiuredichlorid alkoholisches Kali einwirken und 
trennt die beiden nebeneinander entstehenden e-Chlor-zimtsiuren mit 
Hiilfe der Bariumsalze. Die Allosaure bildet schéne, farblose Blattchen 
vom Schmp. 111°, die normale Saure farblose Nadeln, die bei 138° 
schmelzen. 

Eine Probe der Allosiure (Schmp. 111°) wurde 4 Stunden lang 
mit Pyridin auf dem Wasserbad erwirmt. Dann wurde das Pyridin 
abgedampit, der Riickstand mit konzentrierter Salzsiure verrieben 


und die so in Freiheit gesetzte Siure aus heifem Wasser umkrystalli- 


siert. Es schieden sich farblose Blattchen aus, die fast denselben 
Schmelzpunkt wie das Ausgangsmaterial besafen; es war also keine 
Umlagerung eingetreten. 


1) Die beiden Umlagerungsyversuche wurden yollstandig parallel durchgefihrt. 
2) Journ. Chem. Soc. 89, 107 [1906]. 
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Ein positives Resultat wurde aber erhalten, als zur Pyridinlésung — 
der Saure salzsaures Pyridin gegeben wurde. Line Pyridinlésung 
gleicher Mengen von Allosiure und salzsaurem Pyridin wurde 2 Stdn. 
lang auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde das Pyridin abge- 
dampft und der Rtickstand mit konzentrierter Salzsdure verrieben. 
Es bildete sich ein weiBes, krystallinisches Pulver, dessen Schmelz- 
punkt bei 85.5°, also erheblich tiefer als der des Ausgangsproduktes 
(111°) lag. Als nun dieses Pulver von neuem 2 Stunden lang bei 


Wasserbad-Temperatur mit Pyridin und salzsaurem Pyridin behandelt _ 


wurde, stieg der Schmelzpuakt der Siure auf 125°, um nach weiteren 
2 Stunden Versuchsdauer den Wert 135—137° anzunehmen. Die 
Umlagerung war nun yollstandig; aus heifem Wasser krystallisierte 
das Reaktionsprodukt in schénen, farblosen, einheitlichen Nadeln vom 


Schmp. 1387—138°. 


8. Umlagerung der e-Brom-allozimtsaure (Schmp. 120°)'). 


Die e-Brom-allozimtsiure wurde nach dem Verfahren von Glaser *) 
durch Einwirkung von Kalilauge auf Zimtsiuredibromid dargestellt. 
Man trennt sie von der gleichzeitig entstehenden stereoisomeren 
a-Bromzimtsiure (Schmp. 130—131°) durch fraktioniertes Fallen der 
wibrigen Lésung des Reaktionsproduktes mit Salzsiure. Sie bildet 
schéne, farblose Blattchen vom Schmp. 120° 

Mit Pyridin allein la®t sich die Allosiure nicht umlagern. Wird 
aber die Lésung der Siure in Pyridin mit salzsaurem Pyridin versetzt 
und dann ca. 6 Stunden lang auf dem Wasserbad erwirmt, so tritt 
vollstindige Umwandlung der Siure in die héher schmelzende stereo- 
isomere Form eiu*). Das Reaktionsprodukt gab beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser schéne, durchsichtige, farblose Nadeln vom Schmp. 
131°. Hine Mischprobe der Nadeln und der Allosiure schmolz bei 
ca. 100°, zeigte also eine starke Depression. 


') Die Umlagerung wurde yon Frl. 8. Tennenbaum durchgefithrt. 

*) Ann. d, Chem. 143, 330 [1867]; zweckmaBiger ist die Darstellung der 
a-Brom-allozimtsiure nach der Vorschrift von Sudborough und Thompson 
(Journ. Chem. Soc. 83, 673 [1903)). 

%) Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgt nach den Angaben 
unter 7, 
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478. A. Hantzsch: Uber die Isomerie-Gleichgewichte des 
Acetessigesters und die sogen. Isorrhopesis seiner Salze. 


(Eingegangen am 5. August 1910.) 


Wie die folgende Arbeit zeigt, hat die systematische Untersuchung 
des Acetessigesters und seiner Homologen auf optischem Wege, 
und zwar vor allem durch die neuere Methode der exakten Bestim- 
mung von Absorptionsspektren, teilweise auch durch. die iltere refrak- 
tometrische Methode, verschiedene neue und unerwartete Resultate ge- 
liefert und unter Berichtigung gewisser ziemlich verbreiteter An- 
schauungen dieses alteste und wohl wichtigste Tautomerieproblem 


_ wenigstens in den wesentlichsten Punkten aufgeklart. Bekanntlich hat 


NN ie EN ee 


J. Briihl’) den freien Acetessigester auf Grund refraktometrischer 
Bestimmungen fiir ein reines Keton erklart, wibrend er nach L. Knorr, 
W. Wislicenus, H. Stobbe u. a. ein allelotropes Gemisch von 


Keto- und Enol-Form ist. Daf die Salze aus Acetessigester nicht, 


wie bisher allgemein und auch von Brith] angenommen wurde, ein- 
fache unveraduderte Enol-Salze sind, haben Baly und Desch durch 
ihre bekannten wichtigen Untersuchungen der Absorptionsspektren 
im Ultraviolett nachgewiesen”). Acetessigester absorbiert im Ultra- 
wiolett sehr schwach, Athoxy-crotonester viel starker, aber gleich 


ersterem nur allgemein; die Alkalilésungen des Acetessigesters absor- 


bieren aber nicht nur wieder viel stirker als die im Athoxy-croton- 
ester festgelegte Enolform, sondern vor allem ausgesprochen selektiv 
und steigern die Intensitaét der Absorption in Lésung mit zunehmen- 
der Menge des Alkalis bis zu einem Maximum. Da nun diese starke 
optische Differenz zwischen Athoxy-crotonester CH3.C(OC2Hs):CH. 
COOC:H; und dem Natriumsalz des Acetessigesters durch dessen 
dibliche Strukturformel als Salz des Oxy-crotonsaiureesters CH3.C(O Na): 
CH.COOC,H; nicht zu erkliren ist, fiihren Baly und Desch das 


 Auftreten des chinoiden Bandes bei der Salzbildung auf einen ryth- 


mischen Wechsel elektromagnetischer intramolekularer Beziehungen 
zuriick, der mit Zunahme des Alkalis ebenfalls zunehmen soll. Dieser 
eigenartige, durch die selektive Absorption sich aufernde Schwingungs- 
gustand ist von ibhnen als Isorrhopesis bezeichnet und seitdem 
mutatis mutandis bereits wiederholt zur Erklirung aholicher Phano- 
mene herangezogen worden. 

Meine Resultate lassen sich kurz folgendermaben zusammenfassen: 


1) Ztschr. f phys. Chem, 50, 1 und 51, 1 [1905]. 
2) Ztschr. phys. Chem. 55, 317 [1906] u. a. O. 
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Die bisher im Ultraviolett noch nicht untersuchten Dialkyl- 


acetessigester, also die strukturell unverinderlichen Ketoformen, 
absorbieren in Lésung nur sehr schwach, und zwar noch schwacher 
als fast alle Acetessigester-Lésungen, aber in allen Medien nicht 
wesentlich verschieden. Athoxy-crotonester, die strukturell festgelegte 
Enolform, absorbiert in der gleichen Spektralregion sehr viel (je nach 
der Wellenlinge 100- bis tiber 300-mal) stairker, aber ebenfalls in 
allen Medien nicht wesentlich verschieden. 


Acetessigester absorbiert dagegen in allen Medien verschieden — 


stark, jedoch stets innerhalb der Grenzen seiner eben erwahnten struk- 
turell unverinderlichen Keto- und Enolderivate. Er ist in Wasser 
und noch mehr in verdiinnter Salzsiure sehr durchlassig; er absorbiert 
in indifferenten Medien um so stirker, je kleiner deren Dielektrizitats- 
konstante wird und erreicht also in Hexanlésung das Absorptions- 
Maximum. Auch durch Temperatursteigerung steigt die Absorption 
(wenigstens in wi®riger Lésung) sehr stark; ebenso steigt sie (be- 
sonders in Hexanlésung) merklich auch mit der Verdiinnung, so dali 
derartige Lésungen dem Gesetz von Beer nicht folgen. 

Diesen Veriinderungen der Absorption gehen vollig parallel die 
Veranderungen der Molrefraktion. Die »Exaltationen« von J. W. Briihl, 
die von ihm auf die Wirkung der konjugierten Doppelbindungen 
zurtickgefiihrt werden, sind um so gréfer, je starker der Acetessig- 
ester unter denselben Bedingungen absorbiert, und nahern sich damit 
der Molrefraktion des von Briihl leider nicht untersuchten Athoxy- 
crotonesters, der aber seinerseits wieder die abnorm hohen Werte der 
Salzlésungen bei weitem nicht erreicht. 

Ganz fhnlich variiert die Absorption von Methyl- und Athylacet- 
essigester in verschiedenen Lisungsmitteln. 

Homogener Acetessigester absorbiert stirker als seine Lésungen. 

Aus diesen Resultaten und ihrer genaueren Begriindung im experi- 
mentellen Teile lassen sich nun folgende Schliisse ziehen: Acetessigester 
und seine Monosubstitutionsprodukte sind in homogenem Zustand und 
in indifferenten Medien Keto-Enol-Gleichgewichte. Diese werden mit 
Zunahme der Temperatur nach der Seite der stirker absorbierenden 
und brechenden Enolformen und mit Zunahme der Dielektrizitatskon- 
stanten der Lésungsmittel nach der Seite der viel schwicher absor- 
bierenden und brechenden Ketoformen verschoben. Auch innerhalb. 
ein und desselben Mediums kénnen sich diese Keto-Enol-Gleichge- 
wichte (zufolge der erst jetzt entdeckten Ungiltigkeit von Beers Ge- 
setz und der ihr entsprechenden Variabilitiit der Molrefraktionen mit 
der Verdiinnung) verschieben; so nimmt die Konzentration der Enolform 
in Hexanlésungen mit der Verdiinnung zu. Homogener Acetessigester 
ist sehr stark enolisiert und vielleicht auSerdem noch schwach assoziiert. 
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pi ¥ Die Lage den Keto-Enol- -Gleichgewichte in Acetessigester-Lisungen 
oy at sich durch die verschiedene Lage der Absorptionskurven (Lutensitat 
: “der Absorption im Ultraviolett) unter der im experimentellen Teil be- 
y -griindeten Voraussetzung mit einiger Genauigkeit ermitteln lassen, daB 
die schwiichst absorbierende Lésung in verdiinnter Salzsaure praktisch 
- nur die reine Ketoform, die stirkst absorbierende Lésung in Hexan 
rs aber fast nur die enol-Form enthalt, weil sie optisch mit Lésungen 
von Athoxy-crotonester fast identisch ist, Daraus ergibt sich z. B., 
_ dafi waBrige Lésungen bei mittlerer Temperatur etwa zu '/s, methyl- 
_ alkoholische Lésungen aber bereits etwa zu °/19 enolisiert sind. Ge- 
_ naueres findet sich im experimentellen Teil. 


a Auch die bekannte Eisenchlorid-Reaktion verlault in den wiBGrigen, 
-enolarmen Lisungen schon bei gewdhnlicher Temperatur mit einer 
mefibaren Geschwindigkeit, wahrend in alkoholischen Medien das Zeit- 
- phiinomen nicht bei gewéhnlicher, sondern, wie H. Stobbe fand, erst 
bei tiefer Temperatur zu beobachten ist. Dadurch wird chemisch be- 
:, statigt, da auch das von der enol-Form derivierende Hisensalz um 
so rascher gebildet wird, je enolreicher die betreffende Lésung ist. 
q Die am starksten und auBerdem ausgesprochen selektiv absorbieren- 
den Salze aus Acetessigester unterscheiden sich optisch vom Athoxy- 
 erotonester, der stairkeren und prinzipiell andersartigen Absorption ent- 
~ sprechend, auch durch starkere Molrefraktion. Fiir die sogen. Isorrhopesis, 
_ bezw. die mit steigender Konzentration des Alkalis steigende Intensitiit 
der selektiven Absorption gelten aber folgende wichtige Tatsachen. Das 
_ Maximum der selektiven Absorption wird um so rascher erreicht, je 
_geringer die Verdiinnung und je starker der betreffende Ester ist, also 
z. B. unter sonst gleichen Bedingungen in Lésungen von Acetessig- 
ester rascher als in solchen von Athyl-acetessigester, da erstcrer eine 
 starkere Sdure ist, als letzterer. Ahnliche Phinomene treten auch 
bei Alkalilésungen nicht isomerisierbarer schwacher Sauren, z. B. bei 
Phenolen, auf. Hieraus folgt, wie im experimentellen Teil ausfiihrlich 
-_bewiesen werden wird: Die sogenannte Isorrhopesis der Salze des 
Acetessigesters beruht nicht auf einem Schwingungszustand zwischen 
Keto- und Enolform, dessen Intensitat mit der Konzentration des Al- 
_kalis zunehmen soll, sondern ist rein chemisch viel einfacher zu _ er- 
klaren. Die sogenannte Isorrhopesis ist hier, wenigstens primar, kein 
physikalisches, sondern ein chemisches Phinomen; die Steigerung der 
selektiven Absorption mit steigender Alkali-Konzentration bedeutet 
keine Zunahme der Schwingung zwischen Keto- und Enolform, son- 
_dern hangt mit unvollstindiger Salzbildung, also mit der Hydrolyse 
des spektral festgelegten Alkalisalzes, zusammen. Die sehr schwach 
- sauren Ester werden in ihren zur Absorptionshestimmung stark ver- 
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diinnten Lésungen erst durch einen grofen Uberschu8B von Alkali 
yollstindig in die Salze iibergefiibrt. Das Absorptionsmaximum be- 
deutet also einfach den Zustand der totalen Salzbildung; die Salze aus 
Acetessigester sind als solche von der enol-Form optisch und somit 
auch chemisch verschieden. 


Die von der enol-Form verschiedene neue Form kénnte, weil sie 
in den Salzen ausschlieBlich vorhanden ist, als die »Salzform« des 
Acetessigesters bezeichnet werden; sie wird indessen zweckmafiger 
»aci-Form« genannt, da sie nicht nur in den Salzen, sondern in ge- 
ringer Konzentration auch in enolreichen Lésungen des freien Acet- 
essigesters aufzutreten scheint. Denn die iiber 99°/, Eno] enthaltenden 
verdiinnten Hexanlésungen absorbieren im oberen Gebiet der Kurven 
noch etwas stiirker als Athoxy-crotonester, also im Sinne der Alkali- 
lésungen. 

Konstitution des aci-Acetessigesters und der Salze. Bei 
der starken optischen Verschiedenheit der aci-Form von der echten 
enol-Form mu erstere von der letzteren auch chemisch, also konstitutiy 
verschieden sein. Die erste Méglichkeit ist die Annahme von Struktur- 
verschiedenheit im Sinne der schon von A. Michael?) diskutierten 
Formel (1) oder der neuen Formel (2): 


_-—O— 
1, CHy.CO.CH:o< OMe 2. CH.0=C 05 Cee 
Erstere ist indes dadurch ausgeschlossen, daf sie als ungesittigte 
Verbindung der iblichen Enolsalzformel iiberaus ahnlich ist, also die 
prinzipelle optische Verschiedenheit der Salze von der enol-Form nicht 
zu erklaren vermag; letztere dadurch, da sie kein Carbonyl enthalt, 
also gesittigter ist, und damit der abnorm grofen Molrefraktion der 
Salze widerspricht. 
Die zweite Erklirungsméglichkeit béte die Annahme, da’ enol- 
und aci-Form stereoisomerer seien im Sinne der Formeln 


CH;.C.0OH CH3.C.0H 
a unc hed “ 
COOC,H;.C.H H.C.COOG, Hs 


Diese Auffassung ist aber ebenfalls ausgeschlossen, und zwar 
durch die neuerdings vielfach nachgewiesene, groBe optische Ahnlich- 
keit von Stereoisomeren, die sogar bis zur optischen Identitat (Homo- 
chromie) fiihren kann”), 


1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 37, 488 [1888]. 
*) A. Hantzsch, diese Berichte 43, 1651 [1910]. 
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Die dritte und letzte, allein wabrscheinliche Erklirungsméglich- 
keit beruht auf der Annahme, da8 der aci-Acetessigester (bezw. dessen 


Salze) aus dem enol-Acetessigester durch Beteiligung des Carbonyls 


der COOC,H;-Gruppe an der Salzbildung hervorgegangen ist, und 
zwar durch eine Nebenvalenzbindung zwischen dem Metall und diesem 
Carbonylsauerstoff; hiernach sind enol-Form und aci-Form Valenz- 
isomere: 


O 
CHs—C—OMe(H) ae CH, C7 ~Me(H) 


CH;.C(OH):CH.CO0C:H; I 
H+ C—0C0,0CH, H.C 20 


enol-Form act-Form. 


Diese Auffassung stimmt mit den optischen Eigenschaften der 
aci-Salze deshalb sehr gut iiberein, weil letztere hiernach zu den ring- 
iérmigen »inneren Komplexsalzen« gehiéren, die sich nach A. Werner, 
W. Dilthey, H. Ley, G. Bruni und L. Tschugaeff durch beson- 
dere optische Kigentiimlichkeiten auszeichnen, und weil danach speziell 
die Alkalisalze aus Acetessigester durch den analog absorbierenden 
und zu formulierenden Aluminiumacetessigester mit den sehr bestan- 
digen Be-, Al-, Fe-Salzen aus $8-Diketonen verwandt werden. Denn 
nunmebr sind alle Salze aus 6-Ketonsiureestern und Diketonen innere 
Komplexsalze, und der Hauptunterschied zwischen den bestindigeren 
Erdmetallsalzen und den unbestindigeren Alkalisalzen ist nur eine 
Konsequenz der bekannten Kigenschaft der positivsten Metalle, am 
Jeichtesten abzudissoziieren. Hervorzuheben ist nur noch, daf zufolge 
der optischen Identitét der wiBrigen und alkoholischen Salzlésungen 
auch hier der dissoziierte Anteil, also das Ion des aci-Acetessigesters, 
mit dem undissoziierten Natriumsalz optisch identisch ist. Wenn dies 
nicht formuliert bezw. noch nicht erklairt werden kann, so liegt dies 
nur daran, das von der chemischen Natur der lonen fast noch nichts 
bekannt ist. In der obigen aci-Formel ist auch das Prinzip der Vor- 


‘stellungen yon Baly und Desch iiber das Auftreten der selektiven 


Absorption durch Isorrhopesis in modifizierter Form  enthalten; 
denn die elektromagnetischen -Beziehungen innerhalb der Salzmole- 
kiile kénnen danach ebenfalls wechseln; allerdings nicht zwischen 
Metall, Kohlenstoff- und Sauerstoffatom, wohl aber zwischen dem 
Metall und zwei Sauerstoffatomen; und diese eigentiimliche Bindungsart 
kénnte die selektive Absorption, also die Isorrhopesis hervorrufen. 
Man kann diese Oscillations-Hypothese sogar noch weiter ausbilden, 
wie folgt: 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 197 
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Wie sich aus dem gewébnlichen enol-Salze CH;.C(ONa):CH. 
COOC,H; das obige aci-Salz ableitet, so kinnte anch ein struktur- 
isomeres enol-Salz CH;.CO.CH:C(ONa)(OC, H;) existieren und aus 
diesem ein dem gewohnlichen aci-Salz (1) valenzisomeres aci-Salz (2) 
abgeleitet werden: 


0 0 
| CH. SMe 9, CHC Me 
(ee Seren eag 
S00) H; ©.0CHs 


Beide Salze wiirden sich nur durch Bindungswechsel zwischen 
Haupt- und Nebenvalenzen, also durch Allodesmie, unterscheiden 
und kénnten ein dynamisches Gleichgewicht bilden, dessen Bindungs- 
wechsel dem des Benzols (nach Kekulés Formel und Oszillations- 
hypothese) entsprechen und hier wie dort die selektive Absorption 
verursachen kénnte. 

Bei diesem Anlafi sei bemerkt, dafi' die vielfach diskutierte 
Reaktion von Natriumacetessigester mit Alkyljodiden danach vielleicht 
etwa folgendermafien verlaufen kénnte: 


O Choo 

om oF “\Na+J. CH | Bes ist ante G 
20 ho od CH ede HC.CH; : 
C.00:Hs C0.0.G; Hees COOGH 


wonach also primar ein Additions-Zwischenprodukt dadurch gebildet 
werden wiirde, dafi die Nebenvalenzbindung des Metalls vom Sauer- 
stoff zum Jod iibergeht. 


Durch diese Untersuchung sind also fiir den Acetessigester. und 
seine Monosubstitutionsprodukte drei verschiedene Formen nachge- 
wiesen worden, die durch zwei Gleichgewichte mit einander ver- 
bunden sind: 


Strukturisomer Valenzisomer 
ee ee ee ee 
Ketoform enol--Form aci-Form 
CH3.CO hy CH3.C C.OH ae CH;.C—O—Me(H) 
U 


| <— ~< 
CH:.COOC3H; HO.COOGsHs H.C——COOG2H;* 


Die sadurestabile Ketoform ist in sauren Lésungen, die alkali- 
stabile aci-Form in alkalischen Lésungen ausschlieBlich, die zwischen 
beiden stehende enol-Form vorwiegend in nicht wifrigen Lésungen 


~~." 


——  —<— 


Zunahme der Verdiinnung zugunsten der enol-Form verschieben. 


Offen bleibt nur noch die folgende Frage: Auer dem Gleichge- 


- wicht der strukturisomeren (Keto- und Enol-) Formen und dem der 


valenzisomeren (enol- und aci-) Formen wiire noch ein Gleichgewicht 
der stereoisomeren (cis- und trans-enol-) Formen. zu berticksichtigen, 
das sich zwischen die beiden erstgenannten einschieben wiirde: 


Strukturisomer Stereoisomer Valenzisomer 
< a eee 


CHs.CO _,  CHs.C.0H , CH:.C.0H _ GH.C. OH (Me) 
_ ~ I {| ~< | : 
COOR.CH,  COOR.C.H H.C.COOR. H.C-—COOR: 


Ketoform trans-enol cis-enol act-Form 


> 


Die Existenz und Lage dieses mittleren Gleichgewichts lat sich 
aber optisch deshalb nicht nachweisen, weil Stereoisomere bekanntlich 
aiuBerst ahnliche Absorptionsspektren besitzen. Daf die enol-Form nur 
durch Alkali total in die aci-Form tibergeht, bedeutet natiirlich, da 
letztere zwar die negativste, zugleich aber auch die unbestindigste 
Atomgruppierung besitzt. Und daf von der freien enol-Form auch in 
den enolreichsten (Hexan-) Lésungen nur ein sehr kleiner Teil durch 
Betaitigung von Nebenvalenzen zur aci-Form wird, hangt ebenfalls mit 
dieser Unbestandigkeit, auSierdem aber zweifellos auch mit der Existenz 
der zwei stereoisomeren Enole zusammen. Denn da die aci-Form 
einen Sechsring darstellt, wird nur das cis-enol in die aci-Form iber- 
gehen kénnen. Es wire sogar méglich, obgleich nicht gerade wahr- 
scheinlich, da das cis-enol praktisch nur in der aci-Form bestehen 
k6nnte, und da sich hierdurch die Acetessigester-Gleichgewichte auf 
die folgenden, weit einfacheren Verhiltnisse reduzieren kénnten: 


Ketoform trans-enol- cis-enol- = aci-Form. 
CH3.CO CH3.C.OH 7 CH. 6. OHiMe) 
; | Sa if ae es i: 
PamieHy.Cu,  ... COOGHs.CH~ i H.C-COOC2Hs 


Die letzte Komplikation, die das System durch Bildung von Gleich- 
gewichten zwischen dissoziierten und undissoziierten Enol- und aci- 
Estern (namentlich natirlich in alkalischen Lésungen) erfabrt, ist 
wegen der hier wieder bestitigten optischen Identitat des undisso- 
ziierten Salzes mit dessen Ionen durch optische Methoden natiirlich 
ebenfalls nicht zu ermitteln, aber gerade wegen dieser Ursache ftir 


die hier behandelte Frage auch belanglos. 
NO fie 


Experimenteller Teil. 


Alle Ester und Lésungsmittel wurden sorgfaltigst gereinigt, erstere 


durch Vakuumdestillation im Bad yon Woodschem Metall, wobei pur 
die zwischen einigen Zehntelgraden iibergehenden Anteile verwendet 
wurden; Dimethyl-acetessigester auBerdem durch Schiitteln mit waf- 
rigem Kupferacetat und Diithyl-acetessigester durch Schiitteln mit Na- 
tron?). Kiufliches Hexan, das stets absorbierende Kohlenwasserstoffe 
(Hexylen oder Benzol?) enthalt, wurde so lange mit rauchender Schwefel- 


siure geschiittelt, bis es nach dem Trocknen erst iiber Pottasche’ und - 


dann tiber Natrium in 300 mm Schichtdicke erst nach 4200 Schwingungs- 
zahlen absorbierte. Die iiber Natrium getrockneten Lésungsmittel 
(Hexan und Ather), sowie die tiber Bariumoxyd entwisserten AJko- 
hole muSten in einem Kolonnenapparat mit Glaswollefillung destil- 
liert werden, da sie sonst von Spuren von Alkali oder Bariumoxyd 
nicht sicher befreit werden konnten. Photographiert wurde mit ortho- 
chromatischen Colorplatten von Westendorp- Wehner und Metol- 
Adurol als Entwickler. AuBer dem meist benutzten, mdglich kon- 
stanten Hisenbogen wurde als gleichmafigere Lichtquelle bisweilen 
auch das Nickel-Hisen-lunkenspektrum bei 4 Minuten Belichtungszeit 
oder das der Ederschen Legierung verwendet. Liésungen, die sich 


durch Verseifung verandern, wurden nach Herstellung der Photo- 
graphie in den verschiedenen Schichtdicken stets nochmals in der an-— 


finglichen Schichtdicke aufgenommen und die Resultate nur dann 
verwertet, wenn die Lésungen hierbei optisch konstant geblieben 
waren. 

Messungen von stark absorbierenden Fliissigkeiten, z. B. von 
homologem Acetessigester in sehr kleinen Schichtdicken, sowie solche 
bei héherer Temperatur wurden mit den yon K. Schaefer konstruier- 
ten Apparaten*) ausgefiihrt; Dichten und Brechungsexponenten wurden 
stets bei + 20° bestimmt, erstere in Pyknometern, die in Dewar- 
GefaBen auf konstanter Temperatur gehalten wurden. Der Tem- 
peraturfehler betrug héchstens einige Hundertstel Grad. 


Dimethyl- und Diithyl-acetessigester, die strukturell un- 
verinderlichen Ketone, sind nach Tafel 1 sehr durchlissig; viel durch- 
lassiger als nach Baly und Desch Athyl-acetessigester in Alkohol, 
der yon ihnen ohne Untersuchung der Dialkylester irrtiimlich fiir ein 
reines Keton angesehen worden ist. Ferner sind die beiden Dialkyl- 
acetessigester einander sehr fihnlich. Danach wird die Absorption 
auch in dieser homologen Reihe mit steigendem Molgewicht nur 
') H. Goldschmidt, diese Berichte 40, 626 [1907]. 
*) Ztschr. wissenschaftl. Photogr. 8, 222 [1910], 
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NS 
Logarithmus der 
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sehr wenig verstirkt, 
woraus geschlossen wer- 
den darf, daB®B der ho- 
mogene Keto-Acetessig- 
ester ganz Ahnlich 

schwach, ja eher noch 
etwas schwacher absor- 
bieren sollte. Der Ver- 
laut der Kurven weist 
optisch auf die Ver- 
wandtschalt dieser Ester 
mit dem Aceton hin, 
dessen zum Vergleich 
mit angefiihrtes Band 
in den stirker absor- 
brerenden Acetoncarbon- 
saureestern geschwacht 
oder ganz verdeckt ist. 


Athoxy-crotonsaure- 
ester, diestrukturell un- 
veranderliche Enolform, 
absorbiert nach Tafel I 
zwar auch nur _ allge- 
mein, aber auBerordent- 
lich viel stirker, als die 
reinen Ketoester, ein 
Unterschied, der in der 
iiblichen logarithmischen 
Verkiirzung des Kurven- 
netzes_ natiirlich weit 
weniger zum Ausdruck 
kommt, als er tatsach- 
lich ist. 


selbst so verschie- 


dener Lésungsmittel wie Wasser und Hexan auf die Absorption der 
strukturell unveranderlichen Ketoester und Enolester zeigt Tafel II; 
derselbe reduziert sich beim Aceton nach K. Schaefer bis zur fast 


vélligen 


optischen Konstanz’). 


Acetessigester als isomerisierbare Verbindung absorbiert da- 
gegen nach Tafel [II in allen Lisungsmitteln sehr verschieden, wird 


1). Ztschr. wissenschaftl. Photogr. 8, 286 [1910]. 
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also durch jedes Medium verschieden stark verandert. In verdiinnter 
Salzsiure absorbiert er etwa so schwach, wie seine Dialkylderivate, 


Tafel II. Tafel III. 


Schwingungszahlen 
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At VOY CH WFON= 
Frolforrn | ester 


a) Dimethylacet- 


essigéster b) Athoxy-crotonester 


Hexan —— Hexan 
——— Alkohol ———— Na-Athylat 
~-------- Wasser --------- Wasser 


in Ather und vor allem in Hexan fast so stark wie Athoxy-croton- 
ester, in Wasser und Alkoholen zeigt er ein mittleres Verhalten. 
Daraus geht mit Sicherheit hervor: Acetessigester-Lisungen enthalten 
Gleichgewichte der Keto- und der Enol-Form; diese sind in Wasser 
weitgehend, in verdiinnten Saéuren praktisch fast vollstiindig zugunsten 
der Ketoform, dagegen in Hexan fast vollstindig zugunsten der Enol- 
form verschoben und nehmen in Alkoholen mittlere Lagen ein. Be- 


— 
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merkenswert ist der Hinflu®8 von Sauren auf das Gleichge- 
wicht. Da die in rein waGriger Lésung noch vorhandene Enol- 
menge schon durch kleine Mengen starker Saiuren praktisch vollstiin- 


dig ketisiert wird, zeigt sich erstens daran, da eine solche Lésung 


optisch mit denen der Dialkylester fast identisch ist, und zweitens 


_dadurch, daf weiterer Siureiiberschu8 optisch nicht mehr wirksam 


ist. Da nun die Enolform des Acetessigesters~ bekanntlich eine sehr 
schwache, phenolartige Saure ist, verschwindet durch die H-Ionen der 
starken Siure gleichzeitig mit den Ionen der Enolform auch ibr mit 
letzterem im Gleichgewicht stehender undissoziierter Anteil. Hexan- 
idsungen des Acetessigesters werden dagegen durch Salzsiuregas 
optisch kaum merklich verandert, obgleich in ihnen fast nur Enol vor- 
handen ist. Diese prinzipiell verschiedene Empfindlichkeit von Hexan- 
und Wasserlésungen gegen Chlorwasserstoff ist natiirlich so zu erklaren, 
daB nur H-Ionen, nicht aber undissoziierte Sauren Gifte 
fiir die Enolform sind. 

DaB das Keto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters in indiffe- 
renten Liésungsmitteln mit Zunahme ihrer NDielektrizitatskonstanten 
zugunsten der schwach absorbierenden Ketoform, also mit deren Ab- 
nahme zugunsten der stark absorbierenden Enolform verschoben wird, 


Tafel IV. . 
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zeigt sich dadurch, dafi die Durchlassigkeit der Hsterlésungen in der- 
selben Reihenfolge zunimmt, wie die Dielektrizitatskorstanten der 
Medien. Diese Zunahmen sind jedoch erwartungsgem&B einander nicht 
proportional, wie die graphische Darstellung von Tafel IV zeigt. 


er oa 
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Wie groB die wirklichen Unterschiede der Absorption dieser L6- : 
sungen sind, wird durch die logarithmische Darstellung der Kurven 
vatiirlich nicht veranschau- 


Tafel V. 
‘ licht, wohl aber durch Tafel V. 
Schwingungszahlen . . 
3900 4000 4400 4200 aul der die Absorptionen der 


250 strukturell fixierten Keto- und 


Enolform, sowie die dazwi- 
schenliegenden Absorptions- 
intensitaiten des Acetessigesters 
in den verschiedenen Medien 
fiir das auferste Ultraviolett 
von 3900—4200 Sch wingungs- 


wiisst HC! zahlen in linearem Mafstab 
wtb eo? ie eingetragen sind. Die Keto- 


Enol-Gleichgewichte der Acet- 
essigesterlésungen lassen sich 
danach auch annahernd quan- 
titativ folgendermafen berech- 
nen, freilich unter Vernach- 
lassigung der spezifischen Hin- 
fliisse der Lésungsmittel: Die 
Kurven bedeuten die Absorp- 
tionsgrenzen der Lésungen von 
bekannter Konzentration und 
Schichtdicke. Da durch jede 
solche Lésung eine konstante 
Lichtquelle bis auf einen sehr 
kleinen, aber fiir jede Wellen- 
linge konstanten (durch die 
Grenze der Platten-Empfind- 
lichkeit fixierten) Betrag ge- 


110 


90 


Schichtdicken in mm, entsor, einer "500 Lésun 
, if?) J 


70 


schwiacht wird, so kann man 
die Durchlassigkeit dieser Lé- 
sungen fiir jede Wellenlange 


50 


CH, OH 30 zablenmabig mit ; einander 

vergleichen. Zunichst legt 
Co H,0H| man die relativen Durchlassig- 
(OH,),0. 70 keiten der reinen Enolform 
Os yy 0 am Athoxy-crotonester und 
Athoxyester der reinen Ketoform an der 


Acetessigester-Liésungen. 


Acetessigester-Lésung in Salz- 


siure fiir die Schnittpunkte jeder Wellenlangen-Ordinate fest, er- 
mittelt dann die dazwischenliegenden Durchlissigkeiten der iibrigen 


; 
uw 


ad 
> 


| 
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Lésungen aus Kurvenschnittpunkt, Konzentration und Schichtdicke 


3 


und berechnet endlich aus den beiden Grenzdurchlassigkeiten nach 
der Mischungsregel den Gehalt an Keton und Enol fiir jede da- 
_zwischenliegende Lésung. Setzt man die geringste Durchlassigkeit, 
d. i. die der reinen Enolform, fiir verschiedene Wellenlingen 


pe 
4 
Z jedesmal willkiirlich = 1 und driickt die entsprechende Durchlassigkeit 


der Ketoform in denselben Einheiten aus, so ps ae man die Prozent-: 


zahl Pp des Enols nach der Formel p=100. in der Dx die 


= b) 
relative Darchlaissigkeit der reinen Ketoform oe Dr die der be- 
treffenden Lésung bedeutet. 


Berechnet man hiernach z. B. die relativen Durchlassigkeiten fiir 


oA die Schwingungszahlen 4200, 4000 und 3900 auf die verdiinntesten 


('/so000-Mo].) Lésungen, so erhilt man fiir die einzelnen Lésungen an- 
_nahernd gleiche Prozentgehalte. Diese Ubereinstimmung bestitigt, ‘dab 


_ die Fehler der Methode nicht betrachtlich sind. 


Schwingungs- | Schwingungs- dinwingon get 

zabil 3900 zahl 4000 zahl 4200 
Tiere Pro- } Dureh- | Pro- | Durch-| Pro- 
lassig- | zente | lassig- | zente | lassig- | zente 
keit | Keton | keit | Keton | keit | Keton 

} ! 

Athoxy-crotonester (Enol) | 1.0 | 0 | 1.0 0 | 1.0 0 
Accetessigester in Cy Hix for 2 0.5 1.97) 0:5 2.15] 0.5 
Cy Hi09 (e| ~ 0:7 Zon ONG 3.16 0.7 
CoHeO | 62 | 46 (Sal n43t.| Osa et 
CHyO 11.4 9.2 1422 5 68 232i Gt 

H29 ote, §'S0 fore gt 266 79 

verd. HCl |.114 | 100 170 =| 100 334 100 


Berechnet man hieraus umgekehrt die Prozente Knol in den be- 
_treffenden Acetessigester-Lésungeu, so erhalt man fiir 


Prozente Enol Prozents 

Acetessigester oe mee 
~ bei 3900 | bei 4000 | bei 4200 | Mittel Mittel 

ne eh eT 

CoH 99.5 99.5 99.5 | 99.5 0.5 
C,H, 0 60g. |, § 99.8 oa | . 99.3 0.7 
C. Hs O 95.4 | 96:3 97.1 96.3 3.7 
CH,O 90.8 92.2 93.3 92.1 7.9 
H, 0 20.0 23.0 | 20.9 21.0 79.0 
verd. HCl 0 | Co 0 | 0 100.0: 
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Danach besteht also Acetessigester in Wasser etwa zu '/; aus Knol 


und zu ‘/; aus Keton, aber schon in Methylalkohol reichlich zu °/1o aus 
Knol und zu weniger als 1/19 aus Keton, und in sehr verdiinnten Hexan- 
lésungen nur noch zu etwa 1/2°/) aus Keton. Die Menge des letzteren ist 
sogar wahrscheinlich noch geringer. Denn da die Voraussetzung 
dieser Berechnungen, nimlich die optische Identitat von Athoxy-croton- 
ester mit Oxy-crotonester (der Enolform) nicht absolut richtig sein 
kann, vielmehr der Athoxyester doch etwas stirker absorbieren dirfte, 
so ist die geringe optische Differenz zwischen Acetessigester in Hexan 
und Athoxy-crotonester vielleicht auch diesem spezifischen Unterschiede 
zuzuschreiben, also Acetessigester in Hexan nicht nur zu 99.5 %o, 
sondern praktisch vollstiindig enolisiert. 


Tafel VI. 
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Acetessigester homogen und in Wasser. 


Den Kinflu®B der Temperatur auf das Liésungsgleich- 
gewicht zeigt Tafel VI; danach wird bei steigender Temperatur er- 
heblich mehr Knol erzeugt, und letzteres dadurch als das im Ver- 
gleich zum Keton labilere Isomere mit gréBerem Energiegehalt ge- 
kennzeichnet. Auch hier l&Bt sich die Menge des Enols nach obiger 
Rechnung annahernd ermitteln, obgleich die hierbei zu berticksichti- 
gende spezilische optische Verainderung der reinen Ketoform sich 


‘Durehlassigkeit. . . . . ... . |bei3900/ bei 4000 
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Teider deshalb nicht ermitteln lieB, weil Dimethyl-acetessigester in 


waBriger Lésung beim Erwiirmen Sali rasch verseift wird und Di- 
BURY etathoalester sich in Wasser nicht geniigend list. 


Acetessigester in Wasser bei 80°. 


| bei 4200 | | ae 
(remes Enol=1) . . . . 61 | 100 167 | Mittel 
oe ee oe 
Prozente Keton Sas he Ss oe 53.0 | 54.0 49.8 | 52 
» Enol 47.0 | 46.0 90.2) | 8 


Da nun in Wasser von 20° nur 21%) Enol, bei 80° aber ca. 
48% vorhanden sind, so sind durch den Temperaturzuwachs von 60° 
etwa 27%, also fiir je 1° 0.45 /) Keton in Enol verwandelt wor- 
den. Dieselbe Wirkung der Temperatur zeigt sich auch in verdiinn- 
ten Sauren. Wiahrend Acetessigester in verdiinnter Salzsdure bei ge- 
wohnlicher Temperatur fast gar kein Enol enthilt,- sind bei 80° bereits 
etwa 20 °/) Enol vorhanden. Denn die Absorption von Acetessigester 
+ 3HCI bei vio ist bei 80° fast identisch mit der des Acetessigesters 
ain reinem Wasser bei 20°. Hierbei war der Acetessigester bei raschem 
Arbeiten ganz unverindert geblieben, da die erkaltete Losung genau 
die urspriingliche Absorption zeigte. 

Die Absorption des homogenen Acetessigesters ist ebenfalls 
auf Tafel VI dargestellt. Da er etwa 7.8-fach normal ist und sehr 
stark absorbiert, konnten nur sehr diinne Schichtdicken bis zu héch- 
stens 0.02 mm photographiert und daher nur der oberste Teil der 
Kurve konstruiert werden. Homogener Acetessigester absorbiert also 
starker als in irgend einem Lésungsmittel und kann schon danachk 
unméglich nur aus der Ketoform bestehen, sondern muf stark enoli- 
siert sein, also weitgehend der alten Geutherschen Formel ent- 
sprechen. Vielleicht ist die starke Absorption des homogenen Ksters 
auch ein Anzeichen dafiir, dai er partiell assoziiert ist; denn die Be- 
rechnungen von Ramsay und Shields der Molgewichte aus der 
Oberflachenspannung !) zeigen mit Sicherheit nur, da’ homogener Acet- 
essigester nicht weitgehend assoziiert ist. 

‘Endlich ist nach Tafel VI frisch destillierter Acetessigester mit 
alten Praparaten auch optisch nicht identisch, sondern absorbiert noch 
stirker, enthalt also das Maximum an Enol. Das Altern des frisch 
destillierten Esters bedeutet also eine langsam verlaufende partielle 
Ketisierung bei gewohnlicher Temperatur und bestatigt wieder, dab 


1) Ztschr. f. phys. Chem. 12, 433 [1893]. 
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die Enolform das bei héherer Temperatur begiinstigtere Isomere dar- 
stellt. Den optischen Verinderungen des Acetessigesters durch Er- 
hitzen und Wiedererkalten entsprechen tibrigens die von I. Traube’) 
beobachteten und von mir bestitigten geringen Veranderungen der 
Dichte des erhitzten und wieder abgekiihlten Esters, die der Entdecker 
dieser thermischen Nachwirkungen ebenfalls auf primare Enolisierung. 
und langsame Ketisierung bei gew6hnlicher Temperatur zurtickge- 
fiihrt hat. 

Die Unbaltbarkeit der ausschlieBlich aus den refraktometrischen 
Bestimmungen gefolgerten Ansicht, dafi Acetessigester im homogener 
und gelésten Zustande die reine Ketoform sein solle, ist zwar nach 
obigem durch die Untersuchung der Absorptionsspektren bereits sicher 
erwiesen. Aber auch der anscheinende Widerspruch zwischen den 
aus den beiden optischen Methoden erhaltenen Resultaten hat sich be- 
seitigen lassen durch eine erneute systematische Untersuchung 
der Molrefraktionen des Acetessigesters und seiner Deri- 
yate; danach hat sich ergeben, dafi ein solcher Widerspruch iiber- 
haupt nicht besteht, sondern daB sich die Molrefraktionen unter glei- 
chen Bedingungen auch gleichartig wie die Absorptionsspektren ver- 
andern, und dafi die noch verbleibenden geringen Differenzen nur von: 
der geringeren Genauigkeit der refraktometrischen Methode herriihren, 
wahrend die Salzlésungen durch ihre nach Briihl noch gréferen 
Werte ebenso wie durch ihre selektive Absorption eine spater zu er- 
klarende Sonderstellung einnehmen. 


Begonnen werde mit den Molrefraktionen des homogenen Acet- 
essigesters und seiner Derivate. Wie die folgende Tabelle zeigt, stim- 
men die neuen, yon Dr. Chr, Hansen ausgefiihrten Bestimmungen 
mit den alteren von J. W. Briihl ausnahmslos vorziiglich tiberein. 
Erstere sind mit (H), letztere mit (B) bezeichnet. 


Molrefraktionen. 


rot gelb grin | violett | Mol- 


Molekular-Refraktionen dis- 
C = 656 D = 589|F = 486/G = 410) ersiom 
Acetessigester (B) . . . .:. | 81.82 31.96 a 32.69" 1 0:87 
» CH) wegen, j {son} -B180 tp 31.880") 82.86 4] 39.67 eee 
Methyl-acetessigester (H) . . . .| 36.18 | 86.35 | 36.77 | 37.12 | 0.94 
Dimethyl-acetessigsaures Methyl (B) | 36.39 | 36.56 — | 37.29 | 0.90: 
Diathyl-acetessigsaures Athyl(B) . | 4951 | 49.73 | — | 50.73 | 122. 
» » (H) . | 49.55 |. 49.78 | 50.49 | 50.78 | 1.23 


) Diese Berichte 29, 1715 [1896]. 
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3 Aus den Werten der Dialkylacetessigester erhilt man durch Sub- 
_ traktion von nCH3 nach Briihl die Refraktion der reinen Ketoform, 
und zwar aus Dimethyl- und Diithylester véllig identische Werte: 


- a ee_cO0eeeaaa__eeeeee 


3 Acetessigester ber. | M.-R. rot MAR. violett} M.-Dispers. 
aus Methyl-acetessigester . 2. 31.81 32.68 0.87 

» Dimethyl-acetessigester . . . 82.03 32.81 0.78 

» Diathyl-acetessigester . . . . 32.03 32.81 0.78 


, Die berechneten Werte fiir die Enolform, den Oxy-crotonester, 
 -erhalt man aus denen des Athoxy-crotonesters durch Subtraktion von 
_ 2CH». Wie nach Briihl zu erwarten, ist die so erhaltene Molrefrak- 
_ tion und die Moldispersion des ungesattigten Enols viel gréRer als die 
des Ketons'). 


M-R. M.-R. M.-R. M-R. | M.-Dis- 

r rot gelb griin violett | persion 
Athoxy-crotonester 43.32 | 48.68 | 4444 | 45.22 | 1.90 
in Hexan (H) 43.31 43 69 44.55 45.23 1:92 

ber. Oxy-crotonester (Enolform)| 34.17 34.48 | 385.68 35.81 | 1.68 


Bemerkenswert sind nun die Verianderungen der Molrefraktion 
des Acetessigesters durch Loésungsmittel, die Briihl zwar auch zum 
Teil bereits beobachtet, aber ohne Erkenntnis ihres Zusammenhanges 


1) Berechnet man aber die Werte der Enolform aus der Briihlschen 
Atomrefraktionen, so erhilt man wieder andere, und zwar die folgenden Werte: 
M.-R.¢ = 32.72, M.-R.p = 33.51, M-R.g = 33.66, M.-Disp. = 0.94. Ferner 
sei auch auf eine andere, vorlaufig nicht erklirliche Unstimmigkeit aufmerk- 
sam gemacht. Die fir homogenen Acetessigester gefundenen Molrefraktionen 
(M.-R., = 31.81; M.-R.g = 32.68), noch mehr aber die von Brih! additiv be- 
rechneten Werte (M.-R , = 31.53; M-R.g = 32.31) sind erheblich kleiner als 


die oben aus den Dialkylacetessigestern substraktiv berechneten (M.-R.a 
a. 32.03; M.-R.g = 32.81). Diese Abweichungen kénnen nicht auf einen Enol- 
gehalt des homogenen Esters zurickgefiihrt werden, da ja der Enolform noch 
groBere Werte zukommen, aber auch nicht, wie Briih] glaubt, auf Versuchs- 
fehlern beruhen, da die Zahlen hier nur um héchstens + 0.05 Kinheiten von 
einander abweichen und nie die nach Auwers gestattete Abweichung von 
=k 0.25 Einheiten erreichten. Die erwihnten Unstimmigkeiten hangen viel- 
mehr sicher mit der namentlich von R. Rudorf (Jahrb. d. Radioaktivitat 
und Elektronik 7, 38—122) hervorgehobenen Inkonstanz der Refraktions- 
Aquivalente im allgemeinen und mit ihrer Abhingigkeit von Temperatur 
und Aggregatzustand zusammen, wonach »es fast holfunngslos erscheint, die 
 Refraktionsiquivalente der Elemente zu berechnen.« 
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mit der Natur der Medien als Versuchsfehler angesehen hat, zumal er 
leider den Athoxy-crotonester als Reprasentanten der wahren Enolform 
iiberhaupt nicht untersucht, sondern die Salze als solche angesehen hat. 

Tatsichlich veriindern sich nach der folgenden Tabelle die Mol- 
relraktionen des Acetessigesters in Lésungen im ganzen sichtbaren 
Spektralgebiet genau wie die Absorptionsspektren im unsichtbaren 
Spektralgebiet; beide nehmen mit Zunahme der Dielektrizitatskonstanten 
der Medien regelmafig zu') und nahern sich damit den Werten der am 
stirksten brechenden (und absorbierenden) Enolform, die im Athoxy- 
crotonester fixiert ist. Dies kommt in folgender Tabelle zur Darstellung. 


Molrefraktionen. 
rahbvs Jy M-R.g M.-Ray |) MiBigwily baer 
ah aed (rot) (gelb) | (violett) | Dispersion 
in HO B 31.66 8182 | 3245 | 0.79 
eee | Hatiis | aatige 31.61 31.76 | 32.38 | 0.77 
B 31.87 32.05 | 82-16* 4—=O59 
ss Saab IR 31.83 31.98 | 3269 | 0.86 
| 9 5 2.7 
in Cg Ais H 32.82 | 38.14 34.19 | 1.37 
Enolform nach oben ber. . | 34.17 34.48 35.81 1.68 
! 


Auffallend ist nur eins: dai die gefundenen Molrefraktionen selbst 
der fast nur aus Enol bestehenden Hexanlisungen weit kleiner sind als die 
additiv fiir Enol aus Athoxy-crotonester berechneten Werte. Dies hingt 
jedoch wenigstens zum Teil mit einem bisher nicht zu vermeidenden Fehler 
der refraktometrischen Methode zusammen: die Molrefraktionen in 
Lésung mufbten nach der Biot-Aragoschen-Mischungsregel berechnet 
werden; denn die korrigierten Formeln, durch welche die nach- 
gewiesene Verinderlichkeit der Molrefraktion mit der Konzentration 
und mit dem Lésungsmittel mehr oder minder vollstindig eliminiert wer- 
den soll?), lassen sich hier deshalb nicht anwenden, weil in all diesen 


1) Nur die von Brihl bestimmten Werte in Athylalkohol figen sich in- 
sofern nicht ein, als sie in der letzten Dezimale um einige Einheiten kleiner 
sind, als die in Methylalkohol, wahrend sie entsprechend der kleineren Di- 
elektrizitétskonstante des Athylalkohols etwas griSer sein sollten. Da aber 
die Differenzen zwisehen den Zahlen und den Dielektrizitatskonstanten nur 
gering sind, handelt es sich hier zweifellos um sehr kleine Versuchsfehler, 
oder um sehr geringe spezifische Wirkungen des Lisungsmittels. 

*) Vergl. Rudorfi, Jahrb. d. Radioaktivitét u. Elektronik 7, S. 92 
[1910]. 
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Formeln die Dichte und der Brechungsexponent der reinen Enol- 
form nicht eingesetzt werden kénnen; denn diese Werte sind natiir- 
lich ebenso unbekanut wie die freie Enolform. So kann man, zumal 
wegen der grofien Veriuderlichkeit der Dichte des Acetessigesters in 
Hexan mit der Konzentration nicht absolut richtige, sondern nur relativ 
_vergleichbare Werte erhalten. 

Wie sich die Keto-Enol-Gleichgewichte des Acetessigesters mit 
der Natur der Lisungsmittel verschieben, so werden sie sich auch 
entsprechend dem Massenwirkungsgesetz innerhalb ein’ und desselben 
Mediums je nach der Konzentration verindern kénnen. In der Tat 
hat sich auch diese Verinderung optisch nachweisen lassen, und zwar 
sowohl durch die Absorptions-, als auch durch die Refraktionsmethode. 
Am deutlichsten in den Lésungen Acetessigester-Hexan; wozu nur zu 
bemerken ist, dafi sich die beiden Fliissigkeiten nicht unbegrenzt 
mischen, daf also eigentlich Lésungen des Esters in Hexan und solche 
von Hexan in dem Ester zu unterscheiden sind. 

Die Veranderlichkeit 


Tafel VII. 

_ des Keto-Enol-Gleichge- ORs 
wichts mit der Konzen- 3000 pee 4000, 
tration gibt sich nach der 70000 


Absorptionsmethode durch die 
Ungiiltigkeit von Beers Ge- 
setz zu erkennen; praktisch 
also dadurch, dai Loésungen 


8 
8 


: 


& 
S 
8 
von verschiedener Konzentra- a Ss 
tion beigleichwertigen Schicht- te oe 
dichten verschieden stark ab- < s 
sorbieren, und graphisch da- S 500 < 
durch, dafii die Absorptions- 8 nya 
kurven derartig verschiedener S AeA 8 
Lésungen nicht identisch sind. § & 
Tafel VII zeigt nun, dai ver- f 
_ diinntere Hexanlésungen des s 400 2d 
Esters (v= 50) in gréferer N 
. - ~ 
Schichtdicke erheblich stirker -§ 50 
absorbieren, als konzentrier- § 
tere Lésungen (v=1.3) in % a5 
entsprechend kleineren Schich- \ 
1 % 
ten. Das bedeutet unzweifel- a 
hatt, da das Knol weit 10 Gameaieacae A 
stiirker absorbiert als das . dig 50 600 
Berke da8 mit Zunahme der Acetessigester in Hexa : — 
pe cebem : Athoxy-crotonester in Hexan —-—~-— 


Hexanmenge auch die Menge 
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des Enols zunimmt. Und wieder in vollstindiger Ubereinstimmung 
mit diesem Ergebnis wiichst auch die Molrefraktion und -dispersion 
des Esters in Hexanlisung mit wachsender Verdiinnung, zeigt also 
gleichfalls die Zunahme der stirker brechenden Enolformel an: 


Acetessigester + Hexan, 


Provente | M-R. M-R. | M-R. M-R. | Mol 
Ester rot gelb | grin violett | Dispersion 
93.0 3186 | 3203 | 82.86 | 3274 | - 088 
15.0 32.49 | 32.70 33.23 33-70. 12 dea 
13.80 32.52 32.82 agar Nitsa” Site 

9.12 32.61! 1-1 |" 82.88 33.49 38.82 \\- Inia 

6.49 32.68 32 96 33.53 (33.99) (1.3) 
5.22 32.69 32.98 92:66°— 1) gs oe ein 
agg | 3982 |) 88.14 33.83 sige 1 aay 


In anderen Medien ist der Einfluf® der Verdiinnung auf die Gleich- 
gewichtlage weit geriuger, aber doch stets, so z. B. in Alkohol- 
lésungen (vergl. Methyl-acetessigester, Taf. X) noch deutlich nachweisbar. 
Sehr geringe Verschiebungen des Gleichgewichts, d.i. sehr geringe 
Abweichungen von Beers Gesetz, gaben sich bei der Photographie 
der Absorptionsspektren immer noch dadurch zu erkennen, dai die 
Absorptionsgrenzen der Loésungen von verschiedener Konzentration 
(z. B. vs0, Vs00, Vso000), aber von Schichtdicken mit gleicher Zahl ab- 
sorbierender Molekiile, nicht zusammenfallen, sondern einen gewissen 
Abstand von einander behalten. So ist auch in Athylalkohol-Lésungen 
von Acetessigester eine Zunabme der stirker absorbierenden Enolform 
mit zunehmender Verdiinnung dadurch nachgewiesen worden, daf eine 
Lésung von vVso00 um etwa 50 Schwingungszahlen stirker absorbiert 
als eine Lésung von vso. Derartige. meist noch geringere Abweichun- 
gen sind iiberhaupt bei verschiedenen Absorptionsspektren beobachtet, 
aber bei deren graphischer Darstellung durch Ausgleichung der Kur- 
ven korrigiert worden, um die Ubersichtlichkeit nicht zu stéren. 

Der zeitlich verschiedene Verlauf der Eisenchlorid- 
Reaktion in verschiedenen Medien ist nach den Resultaten der opti- 
schen Untersuchung nunmehr mit Sicherheit zu deuten. 

DaB die Geschwindigkeit der Kisenchlorid-Reaktion bei sehr tiefen 
Temperaturen in verschiedenen Alkoholen mit Zunahme ihrer Di- 
elektrizititskonstante zunimmt, hat bereits H. Stobbe?) festgestellt 
und daraus die Existenz von Keto-Enol-Gleichgewichten — im Gegen- 
satz zu Briihl — gefolgert. Higentiimlicherweise ist aber bisher von 


1) Ann. d. Chem. 352, 182. 
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allen Beobachtern dieser so hiutig angestellten Reaktion nicht be- 
6 ae dafS sie unter gewissen Bedingungen sogar bei gewéhn- 
: emperatur, noch deutlicher bei 0° mit meBbarer Geschwindig- 
viseit verlauft. WVersetzt man nimlich eine waBrige Lisung von Acet- 
essigester oder Methyl-acetessigester mit etwas Hisenchlorid bei ge- 
_ wohnlicher Temperatur .und schiittelt sofort kriftig, so farbt sich die 
| Fliissigkeit zuerst nur sehr schwach und erreicht das Maximum der 
4 bekannten kirschroten Farbe nach fast einer, bei 0° erst nach ea: 
] znvel Minuten, was also anzeigt, daB in dem durch das hydrolysierte 
Kisenchlorid sofort sauer werdenden Wasser nur sehr geringe Mengen 
_ des direkt salzbildenden Enols vorhanden sind. Ebenso langsam geht 
_ auch die Farbe nach Zusatz von Salzsiiure wieder zuriick. 
F In alkoholischer und itherischer Lésung tritt das Farbmaximum 
' allerdings bei gewéhnlicher Temperatur anscheinend momentan auf, 
was aber deshalb nicht zu verwundern ist, weil in Alkohol bereits 
_ tiber 90% und in Ather noch mehr Ester enolisiert ist. 
| Diese Reaktionen eignen sich iibrigens durch die Einfachheit 
_ ihrer Versuchsbedingungen zu Vorlesungsversuchen, um Zeitphanomene 
; und speziell die Verschiebung von Gleichgewichten durch Lésungs- 
_ mittel zu veranschaulichen. Als Parallelversuch ist alsdann zu zeigen, 
daB erwartungsgemaf} die nicht isomerisierbaren Phenole unter allen 
Bedingungen momentan mit Eisenchlorid reagieren. Allerdings ist 
hinzuzufiigen, da® sich durch Zusatz des Ferrichlorids und durch die 
bei der Bildung des Ferri-Acetessigesters freiwerdende Salzsiure die 
Zusammensetzung der Loésung verindert und hierdurch bereits vor 
der Bildung des Eisensalzes die Lage des Ester-Gleichgewichts ver- 
indert werden wird. Somit kann durch die Farbenreaktion allein 
nicht wie durch die optischen Methoden das Vorhandensein und die 
‘Verinderung dieser Gleichgewichte nachgewiesen, sondern nur be- 
stitigt und vor allem anschaulich gemacht werden ?). 

Die von Baly und Desch (I. c.) an Lésungen von Acetessigester 
in wafrigem Natron beobachtete, stark selektive und mit der Menge 
des Alkalis an Intensitaét zunehmende, charakteristische Absorption 
zeigt sich auf Tafel VIII genau so in Natriumathylat-Losung, ja sogar 

auch in der allerdings sehr zersetzlichen Lisung von Kaliumathylat 


Ay 


1) Die Beobachtungen von W. Wislicenus iiber den Wechsel der In- 
 tensitat der Eisenchlorid-Reaktion des Formyl-phenyl-essigesters mit der Natur 
des Lésungsmittels und der Konzentration, sowie die Deutung dieser Pha- 
nome (z. B. Ann. d. Chem. 312, 36 u. a. O.) stehen in vélliger Ubereinstim- 
mung mit den hier optisch am Acetessigester nachgewiesenenen Verdanderun- 


gen des Keto-Enol-Gleichgewichtes durch Lésungsmittel and Konzentration. 
: 198 


4 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIT. 


; 
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in absolutem Ather. Die »Isorrhopesis« nimmt bei Vso00 durch Zu- 
satz von Natriumathylat zu, um optisch ihr Maximum praktisch bei 
8 Molekiilen (vielleicht schon etwas vorher) zu erreichen. 


Tafel VIII. Gegen die auf diesem 
Schwingungszahlen Phanomen begriindete Auf 

3000 500 4000 500 fassung der »lsorrhopesis« 

S dine : von Baly und Desch 


483 , é [ 
12 $000 |- lassen sich jedoch schon 
yon vornherein schwere 


‘ 
| 
. 
Bedenken geltend machen, 7 
’ 


NS) 
S 
‘S) 


namentlich, wenn man ihre 
sebr allgemein gehaltenen ~ 
physikalischen Vorstellun- 


ww 


Logaritimus der Schichtdicken 


gen bestimmter und mehr 
chemisch zu _ priizisieren 
versucht. Erstens sindnach 
vorliegender Untersuchung ~ 
schon die Lésungen des — 
Acetessigesters in indiffe- 
renten Medien Keto-Enol- — 
Gleichgewichte; sie sollten 
danach ahnlich selektiv ab- 
sorbieren, wie die Alkali- — 
lésungen, was aber nie- 
mals beobachtet worden ist. — 
mae Zweitens ist es chemisch 


100 


—* 


Schichtdicken in mm, entspr einer "soe 
& 
3 


& 


‘ a re nicht zu erklaren, daB die 

a) Athoxy-crotonester in Alkohol. 2 25 ' 
b) Acetessigester in NaO Cy Hs ee sae durch : 
Se vie 0) +-.1, 1, Na ©, Hs. Salzbildung —_ beziehungs- | 


v == 5000 + 1.2 und 8NaOC,Hs. = weise durch Alkalimetalle 
hervorgerufen werden soll, da doch nach gut begriindeter Auffassung — 
gerade hierdurch Sauerstoffsalze gebildet werden, also der Enoltypus 
fixiert wird, wahrend nach Baly und Desch in den Salzen ein 
Schwingungszustand zwischen Keto- und Enolform yorhanden sein | 
soll. Die eingehende optische Untersuchung dieser Phainomene hat nun ; 
zunachst ergeben, dafi die Absorption der Alkalilésung bei konstantem i 
Alkaligehalt von der Verdiinnung abhangig ist. Dies ist in Tafel VI 
bereits dadurch angezeigt, dafs die Absorptionskurven gleichmolekularer 
Schichtdicken von den Konzentrationen so, Ys00 und sooo nichtl 
zusammenfallen, sondern in dem Sinne von einander abweichen, dafs die 
Lésungen um so schwicher absorbieren, je verdiinnter sie sind. Noch 
deutlicher zeigt sich das dadurch, dafi das Maximum der Absorption 
bei vso00 erst durch etwa 8 Molekiile Natriuméthylat, aber bei +5) 


' 
. 
* 
> 
+ 
% 
+ 


\ 


sd m durch 1.1 Molekil erreicht wird (siehe Strichkurve von Fig. VIII). 
Diese Erscheinungen, die mit der Isorrhopesis-Theorie von Baly 
und Desch meines Erachtens unvereinbar sind, weisen vielmehr 
pees daraut hin, daB dieses optische Phiinomen mit dem Grade 
der Salzbildung, also mit der Hydrolyse bezw. Alkoholyse der optisch 
durch das Maximum der Absorption festgelegten Salzbildung zu- 
_sammenhingt. Hydrolyse und Alkoholyse miissen bei der schwach 
sauren Natur des Acetessigesters mit zunehmender Verdiinnung zu- 
nehmen und kénnen bei den grofen, fiir die Bestimmung der Absorp- 
tionsgrenzen zweckmiBigen bezw. erforderlichen Verdiinnungen erst 
durch einen sehr groBen 


a Tafel IX. 
Uberschu8 von Alkali a 
yollig zuriickgedran et Schwingungszahlen 
: 3000 500 4000 500 


werden. Danach ist also 40000 
das  Absorptionsspek- 

trum yon der Hydrolyse 5000 
-abhingig, obgleich dies 
nach Baly und Desch 
nicht der Fall sein soll 
1. ¢., S. 495 und 500). 
Ferner wurde auch die 
_Abhangigkeit des Spek- 
trums von der Hydrolyse 
dadurch nachgewiesen, 
daB Methyl- und na- 
 mentlich Athyl-acetessig- 
ester, die noch schwa- 
pecher als- Acetessigester 
sind, erst durch einen 
q noch gréBeren Uber- 
schuB yon Alkali das 
4 Absorptionsmaximum 
4 er Salzkurven ergeben 
{siehe Tafel XI), und 
endlich auch dadurch, 
dab abnlich schwache, 5 
aber nicht isomerisier- 

bare Sauren, die also zu- 

 folge ihrer Konstitution o-Kresol. 

gar keine Isorrhopesis a) In Alkohol 

“zeigen kénnen, sich in) Fo Na anO Cede f jaas Bia. #21800: 
_alkalischer Lésung prin- 


» ; y = 500. 
zipiell gleich verhalten. 8NaO Co Hs. 
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So wird o-Kresol, obgleich dessen Affinitatskonstante (K = 0.42 | 
>< 10-7) viel gréBer als die des Acetessigesters (K = 2 >< 10~14) ist?), — 
doch nach Tafel 1X mit zunehmender Alkalimenge ganz abnlich wie — 
Acetessigester bis zu einem der totalen Salzbildung entsprechenden — 


Maximum optisch verandert. 

Fiir die Konstitution der Salze des Acetessigesters ergibt sich 
aus diesen Versuchen zunachst Folgendes: 

Da diese Lisungen nach Beseitigung des hydrolytischen Gleich- 


gewichtes, also durch einen entsprechenden AlkaliitiberschuB weder durch | 


Lésungsmittel (Wasser, Alkohol), noch durch weiteren, auch noch so 
starken Alkaliiiberschu8 optisch veraindert werden, so enthalt die 
Alkalilésung kein Gleichgewicht zweier Salze, sondern ein einheit- 


~ 


liches Salz. Dies ist deshalb zu betonen, weil danach die auf den — 


bekannten Alkylierungen basierten Ansichten von S. F. Acree’), wo- 


nach in Alkalilésungen des Acetessigesters und verwandter Pseudo- — 


siuren Gleichgewichte von Sauerstoff- und Kohlenstoffsalzen vorhanden 
sein sollen, sicher fiir den Acetessigester insofern unrichtig sind, als 
nachweisbare Mengen des Kohlenstoffsalzes (Ketonsalzes) nicht vor- 
handen sind. Dies stimmt mit von A. Michael kiirzlich entwickelten 
Anschauungen *) tiberein. 


Die Salze aus Acetessigester sind also einheitliche Salze, aber — 


nicht einfache Enolsalze, sondern wegen ihrer grofen optischen und 
auch refraktometrischen Verschiedenheit vom Athoxy- und Oxy-croton- 
ester konstitutiv verinderte Enolsalze. Ihre Auffassung als Salze des 
aci-Acetessigesters und deren Nebenvalenz-Formel ist im allgemeinen 
Teil begriindet (S. 3052 ff) worden. 

Dali im Acetessigester auBer dem Keto-Enol-Gleichgewicht unter- 
-geordnet noch ein Gleichgewicht zwischen enol- und aci-Form_ be- 
steht, wird durch das optische Verhalten der fast véllig (bis zu 99.5 %/o) 
enolisierten Hexanlésungen wahrscheinlich gemacht. Wie Tafel V 
zeigt, absorbieren letztere in derselben Spektralregion, in der das 
Maximum des selektiven Bandes der aci-Salze auftritt, noch stirker, 
als Athoxy-crotonester, jedoch erst bei viel gréBeren Konzentrationen. 
Da nun zufolge einer mit Hrn. K. Voigt zu publizierenden Arbeit 
sich das selektiv absorbierende aci-Dinitroaithan in geringer Konzen- 
tration optisch ganz aholich zu erkennen gibt, weist die oben erwihnte 
optische Anomalie auf das Vorhandensein von etwas selektiv absor- 
bierendem aci-Acetessigester in Hexanlisung hin. 


1) H. Goldschmidt, diese Berichte 83, 1146 [1900]. 
*) Diese Berichte 41, 3210 (1908]. 
3) Amer. Chem. Journ. 43, 322 [1910]. 


ethyl- Pear retter wird durch Lésungsmittel und Salzbil 
as ing nach Tafel X ahnlich veriindert, obgleich natiirlich die Gleich- 
a vichte des Esters in Lésungsmitteln zufolge der etwas anderen 
ven eine andere Lage haben, als beim Acetessigester. Da Methyl- 
setessigester nach H. Goldsch midt (l.c.) noch viel schwacher ist 
al -Acetessigester, wird das Absorptionsmaximum der vollendeten Salz- 
bildung bei jenem erst durch noch gréGeren Alkaliiiberschu8 erreicht. 


Tafel X. 
Schwingungszahlen 
3000 
10000 + ott sila SoH 


Wasser 


gen eh) Athylalkohol - 


Heran 


Za 


nNa-Athylat 
(Na-Sa/z) 


Methyl-acetessigester. 


Hervorzuheben ist auch, daB hier die Ungiiltigkeit von Beers Gesetz 
bereits in Alkohollésung durch das Nichtzusammentrefien der beiden 
Kurven fiir vso- und vsoo-Normallésungen sehr deutlich zum Ausdruck 
kommt, daB also Athyl-acetessigester auch in Alkohol als ein Keto- 
Enol-Gleichgewicht und nicht, wie Baly und Desch annehmen, als 
sines Keton vorhanden ist. Merkwiirdig ist endlich, dah das im 
etessigester aus unbekannten Griinden fast verdeckte Acetonband 
beim Methyl-acetessigester in allen Lisungen wieder deutlich auftritt. 
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Athyl-acetessigester verhalt sich nach Tafel XI analog, wird 
aber als die schwiichste Siure erst durch noch gréBeren Alkalitiber- 
schu8 vollstindig in die Salzform verwandelt und zeigt nur noch 
schwache Andeutungen des Acetonbandes. 


Tafel XI. 
Sch.vingungszahler | 
00 4000 500 
0000728 s x | 
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Athyl-acetessigester, 


Monochlor-acetessigester, der nicht ganz rein erhalten werden 
konnte'), scheint dagegen zufolge seiner viel stirkeren Absorption er- 
heblich mehr Enol, und aufierdem sogar zufolge seiner deutlich selek- 
tiven Absorption bereits in indifferenten Medien merkliche Mengen 


1) Auch der wiederholt im Vakuum destillierte und durch das aus Ather- 
lésung gefallte Ammoniumsalz gereinigte Monochlor-acetessigester fiarbt sich 
beim Erwarmen und im Lichte gelb, um beim Erkalten und im Dunkeln 
langsam wieder farblos zu werden; da diese Veranderungen aber an yerschie- 
denen Praparaten verschieden intensivy und verschieden schnell eintreten, 
dirften sie wohl durch eine Verunreinigung (vielleicht eines Diacetylderivates) 
hervorgerufen werden, die sich nicht entfernen liek, * 
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- s - > : a 
. aci-Form zu enthalten. Seine alkalischen Lésungen zersetzten t 
‘sich so rasch, dafs sie optisch nicht untersucht werden konnten. 


cA: Zum SchluB seien die Bedeutung und die Leistungsfihigkeit der 
a beiden optischen Methoden fiir Konstitutionsbestimmung, sowie deren 
— gegenseitigen Beziehungen noch kurz charakterisiert. 


i? 


Durch die iiltere refraktometrische Methode sind zwar von 
¥ J. W. Briihl die Grundlagen fiir die Konstitutionsbestimmung ge- 
sattigter und auch ungesattigter organischer Verbindungen geschaffen 
worden. Ihre Resultate werden aber bei tautomeren oder isomerisier- 
baren Stolfen, z. T. aus den oben angedeuteten und von G. Ru- 
dorf ausfiibrlich entwickelten Griinden?) mehr oder minder unsicher, 
_ wie sich gerade durch diese Arbeit fiir den Acetessigester gezeigt hat. 
Bei noch komplizierteren, namentlich stickstofthaltigen Verbindungen 
hat sie bisweilen vdéllig versagt. Demgegeniiber ist ihr in vielen 
Fallen. namentlich fiir die Lésung von Tautomerieproblemen die 
zweite, neuere Methode der Konstitutionsbestimmung durch Lichtab- x 
‘sorption entschieden iiberlegen, Wie hier am Acetessigester und nach 
friheren Publikationen, z. B. tiber Oxy- und Amino-Azokérper und ihre 
Salze, nachgewiesen worden ist, geben sich gewisse konstitutive Ver- 
anderungen (Anlagerungen und Umlagerungen) durch Verinderung der 
Spektren namentlich im Ultraviolett einfacher, tibersichtlicher und 
exakter zu erkennen, als durch die experimentell und rechnerisch 
miihevollere refraktometrische Methode, deren Resultate zudem nur fiir 
_ bestimmte, willkiirlich herausgegriffene Wellenlingen giiltig, also dis- 
4 kontinuierlich sind und selbst als Moldispersionen auf das sichtbare 
| Spektralgebiet beschriinkt bleiben*). Namentlich das Vorhandensein 
: und die Lage von Lésungsgleichgewichten laft sich durch die Ab- 
sorptionsmethode weit einfacher und sicherer als auf irgend einem 
anderen Wege nachweisen, und zwar durch Ungiiltigkeit des Beer- 
sehen Gesetzes. Dorartige Isomeriegleichgewichte organischer Ver- 
bindungen geben sich also optisch dadurch zu erkennen, daf gleich- 
molekulare Schichtdicken von verschiedener Konzentration verschieden 
absorbieren, also nicht identische Kurven, sondern solche von 
verschiedener Lage ergeben. Daf analoge Erscheinungen auch bei 
Elektrolyten analog, also nicht durch Verinderung des Dissoziations-| 
grades, zu erklaren sind, wird auch hier durch die bereits in zahl- 


| 1) Jahrb. d. Radioaktivitat u. Elektronik 7, S.38—122 [1910].. 

| 2) Es ist daher auch nicht mehr angéngig, unter »Konstitutionsbestim: 
- mungen« auf spektrochemischem oder optischem Wege ausschlieBlich Unter- 
| suchungen iiber Molrefraktionen zu verstehen, was Auwers noch kirzlich in 
zwei derartig betitelten Arbeiten (diese Berichte 48, 806 und 827) getan hat. 
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reichen anderen Fallen nachgewiesene optische Identitat der lonen mit 


dem undissoziierten Stoff erwiesen. 

Refraktion und Absorption hangen auch, wenigstens bei organi- 
schen Verbindungen, innig mit einander zusammen. Eine Verstar- 
kung (Exaltation) der Molrefraktion entspricht einer Verstarkung der 
Absorption, und namentlich einem Auftreten selektiver Absorption 
oder deren Verschiebung nach dem Gebiete langerer Wellen — was 
nicht nur fiir den Acetessigester und seine Verwandten, sondern auch 
fiir Nitrophenole, Oxybenzaldehyde, Oxyazobenzol u. a. gilt’). Der- 
artig ausgesprochene optische Anderungen durch Lésungsmittel und 
Salzbildung sind also auf chemische Veranderungen zuriickzuftihren 
und zwar teils auf wirkliche strukturisomere Umlagerungen durch 
Hauptvalenzen, teils aber auch auf konstitutive Veriinderungen durch — 
Nebenvalenzen. 

Die vorliegende Arbeit ist von meinen Privatassistenten Dr. K. 
Hartmann und Dr. Chr. Hansen ausgefiihrt worden.  Letzterem 
bin ich durch seine selbstandige Mitwirkung auch bei der Entwick- 
lung der leitenden Gesichtspunkte zu besonderem Danke verpflichtet. 


479. K. Auwers und G. Peters: 
Zur Kenntnis mehrfach ungesattigter hydroaromatischer 
Kohlenwasserstoffe mit semicyclischen Doppelbindungen. 


(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 


In ihrer kiirzlich erschienenen*) ausfiihrlichen Untersuchung tiber 
das spektrochemische Verhalten von Substanzen mit kon- 
jugierten Doppelbindungen wiesen Auwers und LEisenlohr 
darauf hin, dafi gerade auf dem besonders interessanten Gebiete der 
hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe die optischen Verhiltnisse noch 
wenig geklart seien und daher hier weitere Arbeit erforderlich sei. 
In erster Linie galt es, mit méglichster Sicherheit »Normalwerte« fiir 
die Exaltation der spezifischen Refraktion und Dispersion solcher 
cyclischer Diene zu ermitteln, die ein ungestirtes konjugiertes System 
enthalten, und weiter, den Einflufs der verschiedenen Arten von Sté- 
rungen festzustellen. Auch war dabei zu priifen, ob und welche 
optische’ Unterschiede auftreten, wenn sich das eine Mal beide Doppel- 


) Hantzsch und Meisenburg, diese Berichte 48, 95 [1910]. 
*) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 82, 65 [1910]. 


gen im Ring befinden, das andere Mal aber eine von ihven 
eyclisch auftritt. 


_ Es handelte sich also um die optische Erforschung der drei 


eas I er ig a 
See iit Oke 
ae ee 

CH; CH2 


und ihrer Abkémulinge. 
2 Um einen eee zur Lésung dieser Frage zu rk beab- 


rn ae “Dher die Chloride hofften wir zu 
Kohlenwasserstoifen des Typus A zu gelangen; die Grignardsche 


Form C endlich durften nach dem Vorbilde Wallachscher Synthesen 
bei der Spaltung von Sauren des Schemas II erwartet werden. 


Re SR RFR 
acto alt of 1 | 
hee aa 
O B.C.CO.H 


4 Wir begannen mit dem vermutlich leichtesten Teil unserer Auf- 
gabe, namlich der Darstellung der Koérper B. Als Ausgangsmaterial 
diente zunachst das 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5. 

_ -Magnesiumhalogenalkyle verwandelten das Keton leicht und glatt 
in tertiare Alkohole. In reinem Zustand isoliert wurde nur das 
Methylderivat; die homologe Athyl- und [sopropylverbindung 
yerarbeitete man gleich auf die Kohlenwasserstoffe weiter. Das 1,3,5- 
-Trimethyl-cyclohexen-3-ol-5 ist ein fester Kérper vom Schmp. 
46° und siedet unter einem Druck von 17 mm unzersetzt bei 87—90°. 
Um die zweckmiigsten Bedingungen fiir die Abspaltung von 
Wasser aus diesem Alkohol zu ermitteln, haben wir eine grobe An- 
_zahl von Versuchen angestellt. Erhitzen mit iiberschtissigem Mag- 
g nesiumhalgenalky! auf dem Wasserbade gentigte nicht; dagegen ent- 
‘stand der Kohlenwasserstoff in leidlicher Ausbeute, wenn der Alkohol 
unter gewohnlichem Druck auf hébere Temperatur erhitzt wurde. 
Von wasserentziehenden Mitteln erwiesen sich nur Oxalsiure und 
Kaliumbisulfat, die auch sonst fiir diesen Zweck mit Vorliebe benutzt 
werden, als geeignet. Vergleichende Versuche zeigten jedoch, dal 
‘Oxalsiure ein weniger reines Produkt liefert, vermutlich weil die 
‘Sfure bei héherer Temperatur umlagernd oder polymerisierend auf 
den sehr empfindlichen Koblenwasserstoff einwirkt. Weiter wurde es 
als vorteilhaft erkannt, alle Operationen in einer Atmosphare von 


ee 
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Wasserstolf vorzunehmen und bei méglichst niedriger Temperatur zu _ 
arbeiten. ; 
Wir haben daher schlieflich diesen Kohlenwasserstoff und seine — 
Homologen regelmiBig in der Weise dargestellt, dafs der betreffende 
Alkohol mit dem doppelten Gewicht Kaliumbisulfat im Vakuum er- — 
hitzt und gleichzeitig durch eine Capillare Wasserstoff durch den 
Apparat geleitet wurde. Die Fraktionierung der Reaktionsprodukte — 
erfolgte nach der Trocknung mit Chlorcalcium gleichfalls im Vakuum 
und Wasserstoifstrom?). Die erste fraktionierte Destillation wurde 


lich waren — zur Vermeidung unnétiger Verluste meist ohne Natrium. 


Der aus dem dreifach methylierten Alkohol gewonnene Kohlen- 
wasserstotf CyHi4 siedet unter gewodhnlichem Druck bei ungefahr 
151°, unter einem Druck von 37 mm bei etwa 63—64° Beim Auf- 
bewahren polymerisiert er sich ebenso wie seine Homologen sehr rasch; 
auch oxydieren sich alle diese Stoffe, namentlich bei héherer Tempe- 
ratur, schnell an der Luft. 

In welcber Weise Dichte und optisches Verhalten von der Dar- 
stellungsweise der Praparate abhangt, zeigt die folgende Tabelle, die 
auf Grund der im experimentellen Teil mitgeteilten Einzelbeobachtun- 
gen bearbeitet worden ist”). 


| 
iiber Natrium ausgefiibrt, die folgenden — falls sie tiberhaupt erforder- : 
. 
; 


Eis waren dargestellt worden: 


Praparat I: durch Erhitzen des Alkohols fiir sich in Luft auf 
130—140°; 


Praparat IL und IIL: durch Erhitzen des Alkohols mit Oxalsaure 
in Wasserstoff und Destillation bei gewohnlichem Druck; 


Praparat IV: desgleichen, jedoch im Vakuum (a—c sind ver- 3 
.schiedene Fraktionen); 


Priparat V: durch Erhitzen des Alkohols mit Kaliumbisulfat, im 
tibrigen wie bei IL und III; 


Praparat VI: desgl. mit Kaliumbisulfat im Vakuum und Wasser-— 
stoffstrom. Praparat VI war aus 82g Alkohol gewonnen worden und 
durite als besonders rein angesehen werden. 


4 

. . . 

') Bei allen Destillationen wurden Linnemannsche Aufsitze mit 1—3_ 
Platinkérbehen und abgekiirzte Thermometer benutzt. Erhitzt wurde stets | 
im Olbade. 
*) Uber die Berechnung und Bedeutung der ¥-Werte vergl. Auwers 


und Eisenlohr, diese Berichte 43, 809 [1910]; Journ. fiir prakt. Chem. [2] _ 
82, 70 [1910]. 
. 
| 


Exaltation fir 
, Me | Mp M, —Ma Do Sp Dy — > 

eel 10.825 | 1.472 | 1.476 | +1.05| «1.101 +0.49 | +0.86 0.90 +0.34—32° 
TL } 0.823 | 1.468 | 1.471] +.0.83| +0.87| +040 1406814071 2033235 ‘ 
TIT | 0.821 | 1.467) 1.4711 +0.86 | +0.90| +039 | 40701 4074 +0.26—24 » 


1 
1.4 
4 1.4 
,a} 0.824 | 1.470 | 1.474] +0.95 | +1.02| +0.41 | +0.78 | +0.84/| +0 34—31 
I. 0.897 1.473 14 41.03 +110 +045 | 40.84) +0.90| 1037-34 » 
1.4 
1.4 


fe} 0.824 | 1.472 /1476141.07 +114) +045 140.88 | +093 | +037 —34 » 
480} 41.17) 41.23) +0.51 | +0.96 | +1.01 | +0.42=39 » 
A481} 41.24) 41.81 40.53 |+1.02 | +1.07 | +0.43—40 » 


Bey: 0.828 | 1.476 | 
~ VE | 0.828 | 1.477: 


Vergleicht man die fiir die Refraktion und Dispersion des Kér- 
_ pers gefundenen Werte mit den Beobachtungen, die an anderen Cyclo- 
_ hexadienen gemacht worden sind, so dringt sich der Schlu® auf, dal 
_ die Verbindung uvicht, wie erwartet, die Formel I besitzt, sondern 
a dab ihre Konstitution der Formel II entspricht. 


ici. =@ | Uppeesti vedi Liesl dle LDN 1E eile! 
ae a Se es 
CH; CH; R O 


Wenn auch, wie erwibnt, in bezug auf die optischen Verbiltnisse 
_ der Cyclohexadiene noch vielfach Unsicherheit herrscht, so kann doch 
auf Grund der vorliegenden Beobachtungen, namentlich am «-Phellan- 
dren, mit einiger Wabrscheinlichkeit angenommen werden, da Kor- 
per, die nach dem Schema III gebaut sind, nur eine sehr geringe 
_ Exaltation der Refraktion und eine mifige der Dispersion aufweisen 
werden, die man vorlaufig auf E2p —+ 0.30 und E2,— +22 = 20°/o 
schatzen kann?). 

Dagegen stimmen die gefundenen optischen Werte gut zu der 
Formel IJ. Eine derartige Substanz sollte in ihrem optischen Ver- 
halten etwa den Styrolen mit einfach gestérter Konjugation ent- 
__sprechen, fiir die folgende »Normalwerte« festgestellt worden sind: 

ES, = + 0.85 Esp =+ 1.0 Bid, 2a = 45%”) 

Vergleicht man damit die an den besten Praparaten erhaltenen 
Werte: 

ES, =+1.0 E2p = + 1.05 E2y—24 = 40%, 


30 liegt die Ubereinstimmung auf der Hand. 


1) Vergl. Auwers und Eisenlohr, Journ. fir prakt. Chem. [2] 82, 


10) ff. [1916]. 
2) Journ. fiir prakt. Chem, [2] 82, 177 [1910]. 
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Nach einer anderen Gesetzmifigkeit, die sich aus den Unter- 
suchungen von Auwers und Eisenlohr ergibt, sollte eine Verbin- 
dung von der Formel II ‘hnliche Exaltationen aufweisen wie das 
entsprechende Keton IV. Auch dies stimmt, denn fiir dieses Keton 
ergab sich: 

ES, = + 0.89 E2p=+090 ES;— 22 = 41%") 

Obwohl nach den Ergebnissen der spektrochemischen Unter- 
suchung kaum noch ein Zweilel tiber die Natur des Kohlenwasser- 
stoffs bestehen konnte, schien es uns doch wiinschenswert, seine Kon- 
stitution auch auf chemischem Wege zu bestimmen. Hier war man 
im wesentlichen auf den oxydativen Abbau angewiesen. 

Da bei der Oxydation des Kérpers If als Zwischenprodukt das 
Keton IV entstehen konnte, haben wir zunichst dessen Verhalten 
gegen Kaliumpermanganat gepriift. Dabei wurde in befriedigender 
Ausbeute die zu erwartende 6-Methyl-y-acetobuttersaure oder 
6-Keto-8-methyl-pentan-carbonsaure, CH;.CO.CH:.CH(CHs). 
CH2.CO2 H, erhalten. 

Unsere Hoffnung, dieser Siure bei der Oxydation des Kohlen- 
wasserstof{fs mit Permanganat wieder zu begegnen, ging nicht in Er- 
fiillang, vermutlich weil das Keton bei dem Prozefi nicht in nennens- 
werter Menge gebildet, sondern der primar entstehende Erythrit in 
anderer Weise weiter verandert wurde. Alle Versuche, bei denen 
der Koblenwasserstoff unter verschiedenen Bedingungen so lange mit 
Permanganat behandelt wurde, bis die rote Farbe bestehen blieb, 
verliefen giinzlich ergebnislos, denn es gelang in keinem Fall, aus 
dem Gemisch der Spaltprodukte eine einheitliche Substanz herauszu- 
arbeiten. 

Ebenso wenig Gliick hatten wir mit Versuchen, ein charakteristi- 
sches Produkt der partiellen Oxydation zu fassen. 

Da Wallach?) und W. Miiller®*) durch vorsichtige Oxydation 
das $-Phellandren in ein ungesittigtes Glykol und weiter in Tetra- 
hydro-cuminaldehyd verwandeln konnten: 


C3 H; Cs Hz Cs H; 
od aa ee 
et ee 

CHOC 


CH, . HO. OH. oH 


versuchten wir, auch unseren Kohlenwasserstoff in einen Aldehyd 
iiberzutiihren. Wir erhielten jedoch nur so geringe Mengen einer 


Weare Oui Sale. 
*) Ann. d. Chem. 340, 12 [1905]. 
3) Inaug.-Dissert., S. 49 ff., Gottingen 1906. 


* 
aE eee 


—— 


Substanz, in der wir den gewiinschten Aldehyd vermuten konnten, 


_ daB eine nahere Untersuchung ausgeschlossen war. 


Mehrfach entstand bei diesen Versuchen, bei denen 1 Atom-Gew. 
-aktiver Sauerstoff oder noch weniger auf 1 Mol.-Gew. Substanz an- 
gewandt wurde, ein gut krystallisierter, gesittigter, neutraler K6érper 


~ vom Schmp. 96—97°. Seine Zusammensetzung entsprach der Formel 


Cy Hic Os; er war also jedenfalls ein Oxyd, das aus dem primi ent- 
standenen Erythrit durch Abspaltung von Wasser hervorgegangen 
war. Fir die Aufklarung der Konstitution des Kohlenwasserstoffs 
hatte die Substanz keinen Wert. 

Bei allen Versuchen zur partiellen Oxydation wurden reichliche 
Mengen Kohlenwasserstoff unverindert zuriickgewonnen, ein Beweis 
dafiir, daB ein Teil der Substanz eine weitergehende Oxydation er- 


_ fahren hatte, und daran scheiterten diese Versuche. 


Inzwischen war im hiesigen Institut eine Ozon-Anlage, ahnlich der 
von Harries') beschriebenen, eingerichtet worden, und wir wandten 
nun dieses Oxydationsmittel an, das von Harries in so vielen Fallen 
mit Erfolg benutzt worden ist. Komplikationen, wie bei der Anwen- 
dung von Permanganat, erschienen bei der Oxydation mit Ozon aus- 
geschlossen. Besafi der Kohlenwasserstoff die angenommene Konsti- 
tution, so muften aller Voraussicht nach bei der Spaltung seines Di- 
ozonids dieselben Produkte auftreten wie bei der Zersetzung des 
Keton-ozonids, wahrend eine Verbindung von der Formel I andere 
Verbindungen liefern muBte: 


CH; CH CH; 
ee 10 a CH <6 _. CHy HGH >C0:CH; 
L090 | L-9-9 a 
a Ys HCV CHO 
- GO 
P80 CH: O 
1 = CHg CH, 
= ore SoS0 ee cna or Once 
- 
oo oHC CHO 
eesti 60 . CH, 
O—O CH: 


Zuniichst wurde das Keton in Eisessig 8 Stunden mit Ozon be- 
handelt. Das nach der Zersetzung des Ozonids erhaltene Reaktions- 
produkt war nicht einheitlicher Natur und bestand zum gréiten Teil 
‘aus derselben Methyl-aceto-buttersiure, die bei der Oxydation 
des Ketons mit Kaliumpermanganat erhalten worden war. 


1) Ann. d. Chem. 348, 341 [1905]. *) Ann. d. Chem. 374, 300 (1910} 
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Nach den friiheren Studien von Harries tiber den Verlauf der 
Oxydation ungesattigter Verbindungen durch Ozon muBte das Auf 
treten einer Siure an Stelle der erwarteten neutralen Produkte tiber- 
raschen. In jiingster Zeit”) hat jedoch Harries einen ganz ahnlichen 
Fall mitgeteilt, denn er fand, daf bei der Zersetzung des Pulegon- 
ozonids neben Aceton nicht das 1-Methyl-cyclohexandion-3.4 entsteht, 
sondern (-Methyl-adipinsaure: 


CH3 CH.CHs J 
[anh H2C,~ SCH aS 
a 0. © 3CY seas 

= GO.H 


Als darauf der Kohlenwasserstoff in gleicher Weise behandelt 
wurde, erhielt man ebenfalls ein Gemisch verschiedener Produkte, die 
zum gréfRten Teil sauren Charakter besafien. Die Natur einer Saure, 
die bei 219—221° unter 14 mm Druck siedete, ist noch nicht aufge- 
klart worden, dagegen wurde wiederum die mehrfach genannte 
Methyl-aceto-buttersiure in Form ihres Semicarbazons isoliert 
und mit Sicherheit identifiziert. 

Damit ist auch auf chemischen Wege der Beweis erbracht, da 
der fragliche Kohlenwasserstoff das Methenderivat IL ist. 

Erwahnt sei noch, da® vor einigen Jahren Kohler?) durch Ein- 
wirkung von Magnesiumbromathyl auf Diphenyl-cyclohexenon einen 


Kohlenwasserstoff erhielt, den er als Athenderivat von der Formel 
H; Cor “Ce Hs 
f |) 


{| 


salt erkannte. In diesem Falle konnte der Konstitutions- 
CH. CHs 
heweis durch die Oxydation des Kérpers mit Kaliumpermanganat er- 
bracht werden. 

In bestem Kinklang mit dem Ergebnis der Untersuchung des 
Methenderivates stehen die optischen Bestimmungen, die an den 
beiden Homologen ausgefiihrt wurden. 

H;Cr-~ CH; 


Athenderivat, | | 
SSE 


CH.CHs; 
Siedet unter gew6holichem Druck bei etwa 178°. 
Es wurden gewonnen: 
Praparat I (a und b): durch Erhitzen des Alkohols auf 150—160° 
in Luft und Destillation unter gewébnlichem Druck; 


1) Amer. Chem. Journ. 37, 389 [1907). 


a  Priiparat II: durch Zersetzen mit Oxalsiiure und Destillation in 
-Wasserstoif bei gewohnlichem Druck. 


‘7 Nach der besten Methode — Erhitzen mit Kaliumbisulfat im 
/Vakuum io einer Wasserstoff-Atmosphiire — sind von dieser Substanz 
_uoch keine Priaparate dargestellt worden’), 


H;¢- GH; 
Lsopropenderivat, / } 2 
Se 
CHa OeGEHs 


a ‘Siedepunkt unter gewéhnlichem Druck um 196°, unter 36 mm 
~ Druck um 101°. 


Dargestellt wurden: 


_ Praparat UI: durch Zersetzung des Alkohols mit Oxalsiure und 
-Destillation in Luft unter gewohnlichem Druck; 


Praparat IV: desgl.; jedoch in Wasserstoff; 
Praparat V: wie IV; jedoch im Vakuum; 


Praparat VI: wie V; jedoch mit Kaliumbisulfat. 


| ' 
| 
a2 | 2% | 92 


Exaltation tir 


Nr. 
Ma Mp |M y—Ma aa 2D 21 — Du 


| 
} 


1430 1.484 [4132/4139 +0.53 [+097 +102 /+0.39=37%, 
; 1.483 | 1.487 |4-1.43 |-+1.50 | +0.57 |+1.05 |-+1.10 |+0.42—40 » 
IL {0.833 | 1.476 | 1.480 ]4-1.09 |-+1.14 | +0.39 |+-0.80 |+-0.84 +-0.29—27 > 


| 1 0.841 | 1.481 | 1.485 +1.25 41.31) +0.51 |+0.83 |-+0.87 |--0 34=33°/, 
IV | 0.844 | 1.481 | 1.485 |+104 | +1.09 | +-0.49 |+-0.70|+-0.73 /-+-0 33 = 32 » 
V 40.859?) 1.492 | 1.495 |+1.08 }+1.16| +0.67 |+0.72 |+0.77 |+0.45=—44 » 
VI | 0.848 | 1.492) 1.496 ]+1.80 +1.89 | +0.79 |+1.20 |+1.26 |+-0.53=51 « 


Wie weit unsere Kohlenwasserstoffe einheitlich sind, bleibt, wie 

stets bei derartigen Substanzen, eine offene Frage, die sich mit unseren 
heutigen Hilfsmitteln nicht streng beantworten l48t. Es ist wahr- 
scheinlich, daB die Wasserabspaltung aus den Alkoholen nicht aus- 


— a. 


!) Nachtrag bei der Korrektur: Nach gefilliger brieilicher Mitteilung 

von Hrn. Klages ist mit unserem Athenderivat identisch der von diesem For- 
scher als Dihydro-1-athylxylol bezeichnete Kohlenwasserstoff, (diese 
Berichte 40, 2363 [1907]). Aus den Klagesschen Beobachtungen berechnen 

sich fir sein Priparat die Werthe 
EX. = + 1.00 Esp = +108 Edy — 2 = 46%. 
2) Bei den Reinigungsoperationen wurde dieses Priparat einmal stark aber- 
hitzt; aus diesem Grunde ist vermutlich die Dichte abnorm hoch gefunden 


~ svorden. 


a ‘ 
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schlieBlich in einer Richtung erfolgt, dafi daher neben den Kérpern 
mit semicyclischer Doppelbindung auch mehr oder weniger von den 
Isomeren entsteht, die beide Doppelbindungen im Ring enthalten. 
Datiir spricht vor allem die Tatsache, daf die rohen Koblenwasser- 
stoffe stets unscharf siedeten und bei Verarbeitung kleinerer Mengen 
auch nicht auf einen scharfen Siedepunkt gebracht werden konnten. 
Am starksten trat diese Erscheinung bei dem Isopropenderivat hervor. 
Auch wichen mitunter die Dichten verschiedener Fraktionen eines 


Praparates starker von einander ab, als es, unter den Versuchsbedin-. 


gungen, durch beginnende Polymerisation zu erkliren war?). 


Nach den eingehenden Untersuchungen von Wallach?) iiber die 


Higenschaften der Cyclohexene mit semicyclischer und ihrer Isomeren mit 
endocyclischer Doppelbindung zeichnen sich die erstere1 durch héhere 
. Molrefraktion, héheres spez. Gewicht und meist auch héheren Siede- 
punkt aus; ferner sind sie bei héherer Temperatur verhaltnismafig 
bestandig, werden aber leicht durch waBrige Saéuren in die [someren 
verwandelt. Damit stehen unsere Beobachtungen an den beschriebenen 
Cyclohexadienen durchaus im Hinklang. Die Priparate mit den héch- 
sten Siedepunkten besaBen nicht nur das héchste spez. Gewicht, son- 
dern auch die starksten optischen Exaltationen, wahrend die Mol- 
refraktion hatte niedriger sein miissen, wenn die Erhéhung des Siede- 
punktes und der Dichte eine Folge partieller Polymerisation gewesen 
ware. Ferner erwiesen sich derartige Praparate beim. Erhitzen fiir 
sich oder mit alkalischen Mitteln leidlich bestaéndig; kochte man sie 
aber mit wi®riger oder noch besser alkoholischer verdiinnter Schwetel- 
saure, so wurden sie in Substanzen mit niedrigerem spez. Gewicht 
und kleinerem Brechungsvermégen verwandelt. Wahrscheinlich lagen 
in diesen Produkten die Isomeren mit zwei endocyclischen Doppel- 
bindungen yor; doch miissen hiertiber noch weitere Untersuchungen 
angestellt werden, da bei diesem Umwandlungsprozef unter den bis- 
her eingebaltenen Versuchsbedingungen regelmaBig die Substanzen zum 
groéfiten Teil polymerisiert werden, und die Gewinnung geniigend 
reiner Praparate daher noch nicht gelungen ist. 

Aus der Gesamtheit unserer Versuche, von denen wir in dieser 
Arbeit nur einen Teil anfiihren kénnen, ergibt sich somit vorlaufig 
Folgendes: 

1. Wabrend nach Wallachs Forschungen Alkohole vom Typus (1) 
durch Wasserabspaltung vorzugsweise in »ringungesittigte« Kohlen- 


‘) Unsere Versuche, aus diesen Kohlenwasserstoffen krystallisierte Nitrosite: 
oder Nitrosochloride zu gewinnen, waren bis jetzt erfolglos. 
*) Ann d. Chem. 360, 26 ff. [1908]. 
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_ wasserstoffe (II) iibergehen und die isomeren Verbindungen mit semi- 


; eyclischer Doppelbindung (III), nur auf Umwegen gewonnen werden 


I. (CHa). < CH c— OR or com). CSc cure 


x ~CH2~ ~~CHRR’ Salers Sf 
e IIL. (CHa)< HSC = ORR’ 


_ k6nnen, liefern umgekehrt die yon uns untersuchten ungesiittigten Al- 
_ kohole (LV) tiberwiegend Diene mit semicyclischer Doppelbin- 
dung (V), die erst unter dem Einflu®8 umlagernder — namentlich 
saurer —— Agenzien in die Isomeren von der Form VI itiberzugehen 
scheinen: 


= 


< anR aa ae 
: Iv. | ete sald verea: pnd 
HO-< (7 ! a aeoe 
CHRR RR’ CHRR' 


Bei der Verwendung von Oxalsiure, Ameisensiure und dhnlichen 
_ Mitteln zur Wasserabspaltung erhalt man daher Gemische, die ver- 
mutlich nicht unbetrachtliche Mengen der Verbindungen mit zwei 
_ endocyclischen Doppelbindungen enthalten. Dagegen bestehen die mit 
Hilfe von Kaliumbisulfat unter Einhaltung der angegebenen Vorsichts- 
mafregeln gewonnenen Praparate ganz iiberwiegend aus den Sub- 
stanzen vom Schema V, die bei Verarbeitung geniigend grofer Mengen 
durch fraktionierte Destillation in anoihernd reinem Zustand erhalten 
werden kénnen. 
2. Als Normalwerte fiir die Exaltation der spezifischen 
Refraktion und Dispersion von Kobhlenwasserstoffen des Typus V 
kann man bis auf weiteres folgende Werte annehmen: 
Eda = + 1.0—1.2 E2p=+1.1—1. K2,—24 = 40—50 %o. 
Da alle bisher untersuchten Priparate noch kleine Mengen der 
isomeren Kohlenwasserstoffe enthalten haben kénnen, werden fiir ganz 
reine Praparate voraussichtlich die oberen Grenzzahlen annahernd 


zutreffen. 
Hervorgehoben sei noch, daB Hr. W. A. Roth die aus der optischen 


Untersuchung gezogenen Schliisse auf thermochemischem Wege be- 
stitigen konnte. Denn die von ihm bestimmten Verbrennungswarmen 
dieser Kérper sind wesentlich héher, als man fiir Cyclohexadiene mit 
einer rein endocyclischen ungestérten oder gestérten Konjugation er- 
warten sollte; und zwar sind die Unterschiede von ungefahr demselben 
Betrage, wie sie Roth bei der direkten Umwandlung von Kérpern 
mit einer semicyclischen Doppelbindung in die isomeren Benzolderivate 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 199 
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gefunden hat!). Hieriiber soll im Zusammenhang mit anderen Unter- 
suchungen demnichst berichtet werden. 

Da nach dem bekannten Gesetz der Reaktionsstufen in der Regel 
von zwei méglichen Systemen oder Gebilden zunachst das labilere 
entsteht, so kénnte man erwarten, daB allgemein die aus &-unge- 
sittigten cyclischen Ketonen nach Grignard gewonnenen Alkohole 
primar Diene mit einer semicyclischen Doppelbindung liefern werden, 
die freilich von recht ungleicher Bestandigkeit sein kénnen. 


Wie weit dies zutrifft, wird die fortschreitende Erforschung der _ 


hydroaromatischen Verbindungen lehren. 

Ein besonders interessantes Problem bietet in dieser Hinsicht die 
Umwandlung des 4?-[sopropyl-cyclohexenons (I) durch Magne- 
siumjodmethyl in einen Kohlenwasserstoff, die von Wallach?) durch- 
gefiihrt worden ist. 


be 


Nach den vorstehenden Ausfiihrungen sollte bei dieser Reaktion — 


eine Substanz von der Formel II entstehen, die nach Wallach dem 
p-Phellandren zukommt. Isoliert wurde jedoch von Wallach die 
isomere “-Verbindung (III): 


C: H; Gs He Cs Hr 
a“ na ae 
iam gai pe HWE ade 
— as es 
O CH: CHs 


Wallach gibt indessen selber an, da dem erhaltenen a«-Phellandren 
Isomere beigemischt gewesen sein kénnen; es ist daher nicht ausge- 
schlossen, dafi man unter anderen Versuchsbedingungen das f#-Derivat 
als Hauptprodukt gewinnen kann. 

Eine erneute Untersuchung des $-Phellandrens erscheint auch 
deswegen erwiinscht, weil die bisher erhaltenen Praparate simtlich 
optisch normal waren, wihrend ein Kérper von der Formel IL nach 


den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit unbedingt kriitige optische | 


Exaltationen aufweisen muf. 


Experimentelles. 


Fiir den groBten Teil der Versuche wurde das 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-3-on-5 so, wie man es nach der Knoevenagelschen 
Vorschrift erhalt, verwendet. Spiiter stellte es sich heraus, da®, nament- 
lich bei der Kinwirkung von Isopropylmagnesiumbromid, die Ausbeuten 
an tertiirem Alkohol besser sind, wenn man das Keton vor der Ope- 


') Zeitschr. f. Klektrochemie 16, 654 [1910]. 
7) Ann. d. Chem. 359, 283 [1908]. 


yn Ravsak Destillation im Vakuum besonders reinigt. Sdpis. = 
—87°}), 

Bee stig der Alkohole. Die Reaktion zwischen Magnesiumjodmethyl 
a -05 Mol.-Gew.) und dem Keton (1 Mol.-Gew.) — beide in der etwa 10-fachen 
Menge Ather gelést — war sehr lebhaft. Nach dem Zugeben des Ketons 
-wurde noch 5—10 Minuten erwirmt; dann go man die Flissigkeit in eine 
eisgekithlte Salmiaklésung ein, trocknete die atherische Schicht itber Natrium- 
sulfat und destillierte darauf den Ather, zam Schlu8 unter Durchsaugen von 
‘Luft, ab. Beim Abkihlen erstarrte der iAtKoHo! zu einer krystallinischen Masse. 
ieias 1.3.5 - -Trimethyl- cyclohexen-3-ol-5 konnte nicht durch 
| Umkrystallisieren gereinigt werden, da es bereits bei der Beriihrung 
mit den Daimpfen von Petrolather zerflo8. Ein durch Aulstreichen 
auf eisgekiihlten Ton gereinigtes Praparat schmolz bei 46° und war 
A nach vierwéchigem Aufbewahren tiber Schwefelsiure noch unverindert. 
Unter einem Druck von 17 mm ging die Substanz bei 87—90° iiber; 
das Destillat blieb fliissig, erstarrte jedoch beim Impfen. 


0.1706 g Sbst.: 0.4810 g C02, 0.1820 g H,0. 


= Cy Hig O. i Sr hy ee ey 
~ Geen ea6.0 aan) 1.9 


> 1.a2°? — 0.9182. — na = 1.47058, mv = 1.47349, ng = 1.48087, ny = 1.48715 
- bei 19.3% 
4 TL. dy°% = 0.9140. — na = 1.46995, mo = 1.47251, ng = 1.47999, my = 1.48608 


ee bei 21.592). 
3 oe Ma Mp Mg M, My — Ma 
Ber, fir CoHisO{= 42.28 4255 = = 148 
a eee a ee 2 ae 10. tee 
he fe ore as on as8e 4.08 *e 
EM (Gm Mittel) ere rarer, = —~ | HOTT =r 
mea(>) >» )...+036 -+0.34 oe — O08 — Or 


Bei der Darstellung des entsprechenden ‘athylierten Alkohols 
__erwies es sich als zweckmabig, 2 Mol.-Gew. Magnesiumverbindung 
7 “aut 1 Mol.-Gew. Keton anzuwenden und das Reaktionsgemisch 1—2 

Stunden zu erwirmen. Ebenso wurde bei der Darstellung des [so- 


-—-‘2) Bei der Bestimmung der Sicdepunkte befand sich, von vereinzelten 
 Ausnahmen abgesehen, der Faden des Thermometers ganz im Dampt. Dies 
gilt auch fiir die Siedepunktsangaben in den beiden folgenden Arbeiten. 

a 2) Far die Umrechnung cer Werte von Dichten und Brechungsindices 
aut bestimmte Temperaturen ist stets die Anderung in der Dichte zu 0.0008, 
im Brechungsindex zu 0.00015 fiir je 1° angenommen worden; yergl. diese 
_ Berichte 42, 2424 [1909]. 
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propylderivates verfahren, nur erwirmte man noch langer, etwa 
3 Stunden. 

Naher untersucht wurden diese Alkohole, die wir als klare, etwas 
gelbliche Fliissigkeiten gewannen, nicht. 


1.3-Dimethyl-5-methen-cyclohecen-3. 


Als das Keton mit der bimolekularen Menge Magnesiumjodmethy! 
vereinigt und nach dem Abdestillieren des Athers der Riickstand 
5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt worden war, wurde bei weiterer _ 
Verarbeitung nur der tertiare Alkohol, kein Kohlenwasserstoff, ge- 
wonnen. 

' Dreistiindiges Kochen des Alkohols mit Essigsiureanhydrid lieferte 
ein hochsiedendes Produkt. 

Kochte man statt dessen den Alkohol mit 98-prozentiger Ameisen- 
siure, so entstand Kohlenwasserstoff, doch war die Ausbeute mifig 
und das Verfahren nicht empfehlenswert. 

Von den zahlreichen anderen Praparaten, die im Laufe der Arbeit 
dargestellt wurden, sind folgende naher untersucht worden: 

I. 15 g Alkohol wurden 2 Stunden im Olbad auf 130—140° erhitzt, 
wobei sich zwei Schichten bildeten. Man nahm das Ganze in Ather auf, 
trocknete iiber Chlorealeium und destillierte darauf. Das Ol ging unter 
762 mm von 148—161° wber, das meiste bei 150—152.5°. Diese Fraktion 
kam zur Untersuchung. Ausbeute: etwa 6 g. 

II, Kin Gemisch yon Alkohol und der 11/2-fachen Menge Oxalsaiure wurde 
im Wasserstofistrom im lLaufe einer halben Stunde so hoch erhitzt, daB 
Kohlenwasserstoff iiberzudestillieren begann, und dann auf dieser Temperatur 
gehalten. Das Destillat wurde mit Natronlauge geschiittelt, mit Chlorealeium 
getrocknet und tiber Natrium destilliert. Das meiste siedete bei 150—153° 
(754 mm) und wurde untersucht, eine kleine Menge bei 1583—156% Zu- 
sammen 6 g aus 18 g Alkohol, 


IH. Bei einem aihnlichen Versuch wurde durch Fraktionierung ein Produkt 
vom Sdp. 149.8—150.4° (752 mm) gewonnen. 


IV. 20 g Alkohol wurden mit Oxalsiure von vornherein im Vakuum er- 
hitzt und der Kohlenwasserstoff in dem gleichzeitig durchgeleiteten Wasser- 
stoffstrom abdestilliert. Aufgefangen wurde bei der Rektifikation der Vorlaut 
bis 60° (a), die Hauptmenge von 60—66° (836 mm) (b). Zusammen 7 g. Bei 
einer erneuten Destillation am folgenden Tage ging alles zwischen 58° und 
64° (87 mm) iiber (ce). 

V. Kin Gemisch von 20 g Alkohol und der doppelten Menge frisch ge- 
schmolzenem und fein gepulvertem Kaliumbisulfat wurde in der gleichen Weise 
verarbeitet. Die Hauptmenge siedete bei 63—66° (88 mm). Ausbeute: 9 g. 

VI. Der Versuch wurde mit 82 g Alkohol wiederholt. Bei der ersten 
Destillation ging das meiste von 61—66° iiber. Ausbeute: 40 g. 


EV. 
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af) nt er int ng ny 
0.8245 (20.79) 1.47162 1.47555 1.48576 1.49496 (20.8) 
0.8220 (20.6°) 1.46857 1.47231 1.48203 1.49156 (17.99) 
0.8222 (18.7°) 1.46827 1.47192 1.48165 1.49007 (17.7°) 
a 0.8233 (20.6°) 1.46975 1.47379 1.48371 1.49282 (20.5°) 
- — 0.8267 (20.5°) 1.47299 WV ATTAS 1.48753 1.49680 (20 4°) 

c 0.8238 (20.3°) 1.47221 1.47623 1.48663 1.49583 (19.29) 


Ey. 0.8282 (20.0) 1.47614 1.48025 1.49120 ‘1.50086 (19.49) 
ext 0.8280 (20.19) 1.47653 1.48074 1.49168 1.50153 (20,9) 
| Ma Ms Me M,  M,—M. 
Ber. fir C>Hj, 40.40 40.64 a = 1.32 
vs 41.45 * ALT 49.51. 4819 1,74 
IL 4128 41.51 4224 4995 1.79 
IIL. 4126 4154 4997 4290 1.64 
Get. ( rE 4185 4166 4240 48.08 1.78 
Diab AL43. Oe 4474 4251. 4820 °° 41,977 
Ge Al AT “Alas | 4958 48.94." 174 
Vv. a oe ete AS GO EAB AO ee es 
VI. AL A= 41.95 “4976 43.40" “1.35 


Analysiert wurde ein Praiparat vom Sdp. 61—66° (37 mm) ?). 
0.1484 g Sbst.: 0.4815 g COs, 0.1575 g HO. 
CoHis. Ber. C 88.5, H 11.5. 
Gef. » 88.5, » 11.9. 


1.8-Dimethyl-5-athen-cyclohexen-3. 


Zur Untersuchung gelangten folgende Praparate: 

I. Der zugehérige Alkohol wurde allmahlich auf 150—160° erhitzt, worauf 
der Kohlenwasserstoff langsam iberdestillierte. Bei der Rektifikation unter 
760mm Druck wurde eine Fraktion von 174—177.5° (a), eine zweite von 
177.5—179° (b) aufgefangen. Die Ausbeute war sehr mafig. 

Il. Der Alkohol wurde mit Oxalsiure im Wasserstoffstrom erhitzt. Er- 
halten wurden aus 14 g Keton gegen 6 g Kohlenwasserstolf; davon ging die 


Hauptmenge bei 175—178° (753 mm) iiber. 


t t! t! t! st! 
Nr. dy LPs n ng n 


I if 0.8338 (21.2°) 1.47975 1.48385 1.49430 1.50374 (19.8%) 
b 0.8360 (21.3°) 1.48255 1.48675 1.49748 1.50720 (19.9°) 
i. 0.83832 (20.09) 1.47701 1.48092 1.49070 1.49930 (17.7°) 


1) Alle Dichtebestimmungen in dieser und den beiden folgenden Arbeiten 
sind auf den luftleeren Raum bezogen. 

2) Nur Praparate von diesem Kohlenwasserstoff und seinen Homologen, 
die yor der Verbrennung frisch im Wasserstoff destilliert worden waren, 
lieferten stimmende Werte; bei anderen wurde stets zu wenig Kohlenstoft 


gefunden. 
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Mz Mp Mg M, M,—Me 
Ber. fiir CypHig 44.97 45.24 oe — 1.43 
a 4629 4663 4748 4825 1.96 


Gef. b 46.40 46.74 47.61 48.40 2.00 


0.1526 g Sbst.: 0.4938 g COs, 0.1692 g H20. 
CioHig. Ber. C 88.2, H 11.8. 
Gef. » 88.2, » 12.4. 


1.3-Dimethyl-5-isopropen-cyclohexen-3. 


Uber Darstellung und Eigenschaften der optisch untersuchten 
Priparate sei Folgendes angegeben: 


I. Der tertidre Alkohol, der aus 50 g Keton erhalten worden war, wurde 
mit dem doppelten Gewicht gewdhnlicher Oxalsiure erhitzt und der tber- 
destillierte Kohlenwasserstoff zweimal unter gewéhnlichem Druck rektifiziert. 
Bei der zweiten Destillation ging unter 760mm Druck das meiste bei 
191-196° tber. Die Ausbeute war infolge eines Ungliicksfalles schlecht. 

Tl. Wurde nach demselben Verfahren aus 14 g Keton im Wasserstoff- 
strom dargestellt. Das meiste ging inkonstant zwischen 190° und 198° uber. 
Die Ausbeute war schlecht. 


UI. Ebenso dargestellt, jedoch wurden alle Operationen unter vermin- — 


dertem Druck ausgefiihrt. Die Destillation iiber Natrium verlief infolge Uber- 
hitzung unregelmaBig. Nach mehrfacher Rektifikation wurde schlieflich in 
geringer Ausbeute ein Produkt vom Sdp. 106—109° (46 mm) erhalten. 

IV. Wie Il, jedoch unter Anwendung von Kaliumbisulfat hergestellt. 
Bei der wiederholten Destillation tber Natrium ging wieder viel Substanz 
verloren, da Natrium auch auf den reinen Kohlenwasserstoff, namentlich bei 
héherer Temperatur, einzuwirken scheint. Man darf daher diese Verbindung 
nur tiber ganz kleinen Mengen Natrium destillieren. Das schlicBlich erhaltene 
Produkt siedete unter 36 mm Druck bei 99—103% Die Ausbeute war nur 
maBig, jedoch erheblich besser als nach den anderen Methoden. 

Nr. df nt n' m5 ny 

I, 0.8395 (21.49) 1.48119 1.48521 1.49516 1.50412 (19.19) 
IL 0.8448 (19.0°) 1.48168 1.48559 1.49564 1.50450 (18 0°) 
TIT. 0.85615) (23.6%) 1.48938 1.49367 1.50466 1.51473 (23.2%) 
IV. 0.8465 (22.4°) 1.49072 1.49519 1.50674 1.51716 (22.5% 


Ma Mp Mg My My— Ma 
Ber. fir CuHis 49.54 49.84 7 <= 1.54 
Menile 50.79 53.15 52.04 52.84 2.05 
Pee va Le 50.58 50.98 51,82 52.61 _ 2.08 
IIL. 50.62 51.00 51.96 52.83 2.91 
IV. 5134..°5L78 » 52.75 ~ S867" 2983 


1) Vergl. Anm. 2, 8. 3089. 


Te 46,06 46.38 47.18 47.88 1.32” ae 


~ 


A a 0.1610 g Sbst.: 0.5157 ¢ COs, 0.1799 g¢ H20 
rx Ch His. Ber. C Sie H WAG 
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Gef. » 87.4, » 12.5. 


Oxydation des 1.3-Dimethyl-cycloheaen-3-ons-5. 
a) Oxydation mit Kaliumpermanganat. 
Zu einer Emulsion von 12.4 g Keton in einer Lisung von 20 g Pottasche 
in 300 g Wasser, die durch Zugabe von Hisstiicken gekithlt wurde, lieS man 
an der Turbine allmahlich cine Lisung von 43.2 g Kaliumpermanganat in 21 
Wasser flieBen. Die Entfarbung ging rasch vor sich, bis die 3 Atom-Gew. 
Sauerstoff entsprechende Menge Permanganat hinzugeliigt war; dann yer- 


-schwand die rote Farbe kaum mehr, und der Versuch wurde daher unter- 


brochen. Man kochte auf, filtrierte vom. Braunstein ab, zog das Filtrat ein 


ef paar Male mit Ather aus und dampfte es dann auf ein kleines Volumen ein. 


Da sich beim Ansauern mit Schwefelsiure nichts ausschied, wurde die Flissig- 
keit 14-mal mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen hinterblieben etwa 


_dcem einer dligen Saure, die bei langerem Stehen mit Semicarbazid in alko- 
 holisch-waSriger Lisung reichliche Mengen eines Semicarbazons lieferte. 


Der Schmelzpunkt des Rohprodukts lag bei 168—169°; nach ein- 


. maligem Umkrystallisieren schmolz die Substanz, langsam erhitzt, bei 


170—171°, rasch erhitzt bei 174°. 

0.1469 g Sbst.: 26.7 eem N (15°, 760 mm). 

Cs Hy;03N3. Ber. N 20.9. Gef. N 21.1. 

Durch Erwairmen mit 30-proz. Schwefelsiure auf dem Wasser- 
bade wurde das Semicarbazon gespalten. Die freie 8-Methyl-y- 
aceto-buttersaure blieb fliissig und siedete unter 12 mm Druck 
bei 140—142°. Dieser Befund stimmt geniigend tiberein mit den An- 
gaben y. Schillings und Vorlanders?), die an einem aus Methyl- 
hydroresorcylsiureester dargestellten Praparat Sdp.1s = 141° beob- 
achteten. Dagegen fanden Knoevenagel und Brunswig”) an einem 
Praparat, das sie aus dem Diathylester der J-Keto-8-methylpentan- 
a,a-dicarbonsaure gewonnen ‘hatten, den wesentlich héheren Wert 
Spi. = 153—154°. 

Zur weiteren Charakterisierung der Saure haben wir noch deren 
optische Konstanten bestimmt und ihr Silbersalz analysiert. 
a8? — 1.0614. — na = 1.44883, np = 1.44611, np = 1.45203, ny = 1.45684 


bei 18.2°. 


Mz Mp Meg M, M, = Ma 
Ber. fiir C7 Hj. 0s 35.95 36.21 — — 0.90 
GOs ao ten meee 36.04 36.20 36.61 36.95 0.91 


0.3391 g Sbst.: 0.1462 g Ag. 
C; Hi, O; Ag. Ber. Ag 43,0. Gel. Ag 43.1. 


1) Ann. d. Chem. 308, 188 [1899]. 7”) Diese Berichte 35, 2182 [1902]. 


=) a as ad Se | ae Ad ~— 2 ae 


3092 = Ni 


b) Oxydation mit Ozon. 


Durch eine Lisung von 10g Dimethyl-cyclohexenon in 20¢ Hisessig 
wurde unter Eiskihlung 8 Stunden ein Strom etwa 7-proz. Ozons hindurch- 
geleitet. Schon nach kurzer Zeit begann sich die Flissigkeit gelb zu farben 
und war zum Schluf in ein intensiv gelbes Ol verwandelt. Nachdem durch 
allmahliches Erwirmen und schlieBliches Kochen das entstandene Ozonid zer- 
stért worden war, wurde der Eisessig unter vermindertem Druck abdestilliert 
und darauf der élige Riickstand im Vakuum rektifiziert. Unter einem Druck 
yon 14mm gingen zwischen 143° und 150° etwa 5 ccm cines gelben Oles 


iiber, das saure Kigenschaften besa und das oben erwihnte Semicarbazon 


yom Schmp. 174° lieferte. Die Ausbeute an Semicarbazon der Methyl- 
aceto-buttersaure war bei diesem Versuch weniger gut als bei der Ces 
dation des Ketons mit Permanganat. 


Oxydation des Nohlenwasserstoffs Cy Is. 


a) Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

Zu einer Suspension des Kohlenwasserstoffs in Wasser lief man unter 
Kiskiihlung und Turbinieren so viel einer 1-proz. Permanganatlésung fleben, 
als 1 Atom-Gew. aktiven Sanerstofis entsprach, blies Wasserdampf durch, 
engte darauf das alkalische Filtrat ein und schiittelte es dann mehrfach mit 
Chloroform durch'). Nach dem vydilligen Verjagen des Chloroforms hinter- 
blieben Krystalle, die durch élige Beimengungen braun gefirbt waren. Man 
strich das Produkt auf Ton und krystallisierte es aus niedrig siedendem 
Petrolather um. 

Weife, blattrige Krystalle vom Schmp. 96—97° Leicht léslich 
in allen gebrauchlichen Mitteln, auch in Wasser. Entfarbt nicht soda- 
alkalische Permanganatlésung. 

Der Analyse zufolge besitzt der Kérper die Formel Co Hi6Q3. 

0.0668 g Sbst.: 0.1547 g COs, 0.0586 g H2O- 


Co B16 Os. Ber. C 62.8, H 3 
Gef. » 63.2, » 9.8. 


Neben diesem indifferenten Produkt war ein Gemisch ungesiittigter 
und gesittigter Sauren entstanden,. 

Bei einem ahnlichen Versuch, bei dem fiir die Oxydation nur 3/, Atom- 
Gew. Sauerstoff verwendet wurden, siuerte man das Reaktionsgemisch kraftig 
mit Schwefelsiure an und blies Wasserdampf durch die Flissigkeit. Die 
ersten 100 ccm des Destillats gaben mit Semicarbazid eine Fallung, spiter 
wurde kein Niederschlag mehr erhalten. Jenes Semicarbazon schmolz in 
rohem Zustand bei 180—181°; seine Menge — aus 12.5 ¢ Kohlenwassersto!f — 
betrug nur etwa 0.1 ¢ : 


') Dieser Versuch wurde im wesentlichen nach den Angaben yon 
W. Miller (Inaug.-Diss., Gittingen 1906) tiber die Oxydation des $-Phellan- 
drens durchgefithrt. 


ee 


___-Die zahlreichen Versuche, den Kohlenwasserstoff durch kriftigere 
‘Oxydation abzubauen, kénnen hier tibergangen werden, da sie zu 
keinen’ brauchbaren Ergebnissen gefiihrt haben. 


b) Oxydation mit Ozon. 

15 g Kohlenwasserstoff wurden in der gleichen Weise wie das Dimethyl- 
-cyclohexenon 12 Stunden mit Ozon behandelt; auch die Aufarbeitung des 
-Reaktionsprodukts war die gleiche. Bei der fraktionierten Destillation ging 
das meiste (6 cem) unter einem Druck von 17 mm von 143=178° tiber, je 
1 cem bei héherer und bei niedrigerer Temperatur. Da sich das gelb ge- 
farbte Ol als ein Gemisch yon sauren und indifferenten Produkten erwies, 
schittelte man alles zusammen in Atherischer Lésung mit Soda durch. Un- 
-gefahr 2 ccm indifferentes Ol wurden auf diese Weise isoliert, die zwischen 
140—160° (14 mm) iibergingen. Ebenso unscharf siedete die aus der alka- 
lischen Flissigkeit zuriickgewonnene Saure; nur ein kleiner Teil destillierte 
-ziemlich konstant bei 219—221° (14 mm). 

_ Es blieb daher nichts weiter iibrig, als das Sauregemisch mit Semicarb- 
azid zu behandeln. Dabei entstand in verhaltnismafig reichlicher Menge das 
bekannte Semicarbazon der @-Methyl-y-aceto-buttersaure, das durch 
seinen Schmp. 174° und direkten Vergleich mit den friher gewonnenen Pra- 
paraten identifiziert wurde. 


Uberfithrung des Kohlenwasserstoffs CoH, in Mesitylen. 


Zu 6 g Kohlenwasserstoff in alkoholisch-atherischer Lésung lieB 
man unter Eiskiihlung 1 Mol.-Gew. Brom tropfen. Weiteres Brom 
wurde nicht aufgenommen. Man go® nun die Lésung in tiberschiissige 
alkoholische Kalilauge, kochte einige Zeit unter Riickflu8 und trieb 
darauf das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ab. Aus dem Destillat 
wurde ein Ol isoliert, das schlieBlich zum grdBten Teil bei 163° 
jiberging, der Rest infolge Uberhitzung des Gefabes etwas héher. 
Die Menge betrug 1.5 g. 

Daf der Kérper ein aromatischer Kohlenwasserstoff war, ging 
‘aus seinen optischen Konstanten hervor. 


a2!) — 0.8643, — na = 1.48832, mp = 1.49271, ng = 1.50341, ny = 1.51292 


bei 20.6°. 
Ma Mo Mg My My — Ma 
Beitr Coty 40.03 * 40.24 ny — 147 
Comers a.) 40:06 40.36 41.11 41.76 1.70 


Siedepunkt und spez. Gewicht stimmten fiir Mesityleo. Als 
diese Verbindung wurde die Substanz auch durch Umwandlung in das 
charakteristische Trinitroderivat des Mesitylens erwiesen. Den Schmelz- 
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punkt unseres Praparats fanden wir allerdings nicht bei 230—232°, 


wie angegeben, sondern bei 225°, doch schmolz ein Vergleichspraparat — 


aus reinem Mesitylen auch nicht hoher. 


Greifswald, Chemisches Institut. 


480. K. Auwers und G. Peters: Uber mehrfach ungesattigte 
hydroaromatische Saéuren mit einer semicyclischen Doppel- 
bindung und deren Umwandlungsprodukte. 
(Eingegangen am 22, Oktober 1910.) 

Die Ergebnisse der in der vorhergehenden Mitteilung besprochenen 
Versuche werden bestiitigt und erweitert durch Beobachtungen, die 
wir an den Kondensationsprodukten von Brom-fettsaure- 
estern mit Cyclohexenonen gemacht haben. 

Schon Wallach’) und seine Schiiler haben sich mit diesen Ver- 


bindungen beschiaftigt. Da es Wallach bei dieser Arbeit in erster — 
Linie darauf ankam zu priifen, in welchem Umfange sich die Refor- — 


matzky-Saytzeffsche Methode zur Darstellung von Oxysiuren und 
ungesattigten Siuren bei hydroaromatischen Ketonen anwenden lasse, 
stellte er keine eingehendere Untersuchung tiber die Natur der ge- 
wonnenen Produkte an, sondern begniigte sich damit, ihnen diejenigen 
Formeln zu erteilen, die nach dem damaligen Stande unserer Kennt- 
nisse — vor der genaueren Erforschung der Methenderivate — 
als die wahrscheinlichsten erschienen. So glaubte Wallach an- 
nehmen zu diirfen, daf} die aus den Knoeyenagelschen Ketonen pri- 
mar zu erwartenden Oxycarbonsiaureester, deren Isolierung damals 
‘nicht gelang, sogleich unter Wasserabspaltung in die Ester zwei- 
fach ungesittigter Siuren tibergehen, die beide Doppelbindungen im 
Kern enthalten sollten. Aus den freien Sauren sollten dann durch 
Erhitzen im Rohr auf hohe Temperatur die entsprechenden Cyclo- 
hexadiene entstehen. 

Beispielsweise wurden fiir die Produkte aus 1.8-Dimethy]-cyelo- 
hexen-3-on-5 und Brom-essigsaureester folgende Formeln an- 
genommen : 


| CHy "CH =] CHa CH CH ae 
Sc eke = eee 
HO CGH».CO.R CH: .CO2R (H) CH; 


I iN Il. 


1) Ann. d. Chem. 323, 135 [1909]. 
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_ In Wirklichkeit liegen die Dinge anders. 
Zunichst ist es méglich, wenigstens manche jener Oxycarbon- 
saureester darzustellen. So ist es uns gelungen, den 1.3-Dime- 
thyl-cyclohexen-3-ol-5-essigsiuredithylester-5 (I) in reinem 
_ 4ustande zu gewinnen, wie durch Analyse und optische Untersuchung 
e bewiesen wurde. Allerdings ist dies nur mit Hiilfe einer guten Pumpe 
moglich, denn bei der Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
wird bereits aus einem Teil des Esters Wasser abgespalten. Unter 
einem Druck yon 2.5 mm siedet dagegen der Ester konstant und 
unzersetzt bei 110°. 
| Aus den Kondensationsprodukten des Brom-propionsaure- 
esters und des Brom-isobuttersaureesters mit dem Keton gelang 
uns jedoch die Darstellung der reinen Oxyester nicht mehr; wie denn 
tiberhaupt die Reaktion mit diesen Estern entsprechend Wallachs 
_ Erfahrungen viel weniger einfach verlauft. 
; Eine glatte Verseifung des erwaihnten Oxycarbonsiureesters zur 
Saure hat sich nicht durchfiihren lassen, denn einerseits zerfiel bei 
den Verseifungsversuchen in der Regel ein grofer Teil des Esters in 
Keton und Essigsaiureester, andererseits begann die daneben entstan- 
dene hydroaromatische Oxysiure sofort Wasser abzuspalten, so dab 
im giinstigsten Fall ein Gemisch von ungesittigter Saure und Oxy- 
sdure erhalten wurde. 

Um dem Ester der Oxysiture Wasser zu entziehen, kann 
man versechiedene Mittel benutzen. Starke Ameisensaure wirkt be- 
reits in der Kalte in gewiinschter Weise ein, wahrend beim Kochen 
mit Ameisensaure reichliche Mengen von Dimethyl-cyclohexenon ge- 
bildet werden. Kaltes Essigsaureanhydrid greift den Oxyester 
nicht merklich an, kochendes verwandelt ihn dagegen in den Ester 
der zweifach ungesattigten Siure, doch ist die Ausbeute schlecht. 
Phosphorpentoxyd wirkt verschmierend. Am zweckmifigsten 
wendet man, wie bei der Darstellung der Cyclohexadiene, Kalium- 
bisulfat als wasserentziehendes Mittel an. 

- Bei allen Versuchen erhielten wir, unabhiingig von der Arbeits- 
weise, den gleichen zweifach ungesittigten Hster: ein farbloses 
Ol, dessen Siedepunkt unter verschiedenen Drucken wie folgt beob- 
achtet wurde. 

Sdps.s. = 111—113°; Sdpi. = 130—132; Sdpas. =. 139°; 

Sdpis. = 145—147°. 

Im Gegensatz zu den meisten mehriach ungesattigten hydroaro- 
matischen Substanzen ist die Verbindung sehr haltbar und bestindig; 
beispielsweise waren die physikalischen Konstanten eines Praparates, 
das 4 Wochen gestanden hatte, unverandert; ebenso zeigte ein Priparat, 
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das 19 Stunden mit yerdiinnter, alkoholischer Schwefelsiure gekocht 
worden war, im wesentlichen noch die gleichen Eigenschaiten. 

Um die Konstitution der Verbindung zu ermitteln, haben wir in 
erster Linie ihr Brechungs- und Zerstreuungsvermégen bestimmt. 

Folgende Praparate wurden untersucht, die zum Teil aus reinem, 
zum Teil aus rohem Oxyester dargestellt worden waren. 

I. Durch Ameisensaure in der Kilte dargestellt. 

IL und IL. Durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat dargestellt. 

IV. Praparat II nach vierwochigem Stehen. 

V. Ein mit Bisulfat hergestelltes Praparat war 19 Stunden mit 
alkoholischer Schwefelsiure gekocht worden. 

VI. Aus der zugehérigen reinen Saure durch Alkohol und Schwefel- 
saure regeneriert. 


Exaltation fir 
Mz | Mp My—Ma | Dy =p | 21 — 22 


20 | 20 


1) 
Nr. un Te aie ay 


| | 
I | 0.979) 1.511 | 1.517 | +3.48 | +3.63| +1.97 “119 +1.87 +1.02=118%, 
TI | 0.978) 1.513} 1.519 | +3.75  +3.91| +2.05 | +1.93) +2.02/+1.06=123 » 
IIL |0.977 1.512) 1.518 | +3.68 | +3.84) +2.00 | +1.90) +1.98 +1.03=120 » 
IV |0.978) 1.511 | 1.517 | +3.60 | +3.75 | +1.99 | +1.86| +1.93|+1.03=119 » 
V {0.971 1.510] 1.516 | +3.85 | +4.00 | +1.94 | +1.98) +2.06/+1.00—116 » 
VI {0.971 | 1.518 | 1.519 | +4.17 | +4.36 | 41.95 | +2.15] +2.25/+1.01=117 » 
Die gefundenen Zahlen lassen nicht den geringsten Zweifel an 
der Struktur des Esters. Wiirde ihm Formel 1 zukommen, die eine 
einfache Konjugation im Ring mit einer zentralen und einer seitlichen 
Stérung enthalt, so diirfte sein Brechungs- und Zerstreuungsvermégen 
nur sehr maibig erhéht sein. Man wiirde nach Analogien héchstens — 
K 2p =+ 0.4—0.5 und EH 2.—2, = 20%, 

zu erwarten haben. 


CH; CH CBacer Gh: — 
De severest 1 boeppeeates : Tr. | 
Sy pyaar se rae 
CH2.CO2C2H; CH.C:0 CH:CH.C:0 
OCH; OCH; 


Liegt dagegen in dem Ester die Verbindung Il vor mit einem 
fortlaufenden System yon drei konjugierten Doppelbindungen, so sollte 
er eine sehr starke Exaltation der Refraktion und Dispersion auf- 
weisen, die zahlenmafig etwa den Werten entsprechen miifte, die 
man bei den ahnlich gebauten Estern der Zimtsiure (III) gefunden 
hat. Nun berechnet sich aus den Briihlschen') Beobachtungen fiir 
Zimtsiureathylester 


E2p =+1.90 und E 2;—-2, = 103 %o. 


1) Ann. d. Chem. 235, 19 [1886]. 
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung vortrefflich, zumal wenn 


man bedenkt, da vielleicht die semicyclische Doppelbindung unseres 


Esters, wie in anderen Fallen, die optischen Exaltationen noch etwas 
steigert. 
Der Ester enthalt also in seinem Molekiil eine semicyclische 


_ Doppelbindung und ist als 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-methen- 


carbonsaureathylester-5 zu bezeichnen. 

DemgemaB ist auch der zweifach ungesattigte Kohlenwasser- 
stoff, den Wallach und Béttcher?) durch Erhitzen der freien Saure 
— Schmp. 153—154° (Wallach und Béttcher: 150—152°) — auf 
héhere Temperatur im Rohr erhielten, nicht das 1.3.5-Trimethyl-cyclo- 
hexadien-3.5, sondern das isomere 1.3- Dimethyl-5-methen-cyclo- 
hexen-3, das wir in der vorhergehenden Mitteilung beschrieben haben. 
Die Identitat beider Produkte ergibt sich aus den im experimentellen 


- Teil folgenden Angaben. 


Der Nutzen, den die spektrochemische Methode bei Konstitutions- 


fragen zu leisten vermag, tritt bei dem besprochenen Ester und ver- 


wandten Verbindungen noch augenfalliger zu Tage, als bei den Kohlen- 
wasserstoffen der vorhergehenden Arbeit; denn einmal haben die opti- 


 gchen Werte in diesem Falle wegen der Héhe der Exaltationen noch 
 gréBere Beweiskrait, zweitens aber ist die Feststellung der Konstitu- 


tion des Esters und der Siure auf chemischem Wege vielleicht noch 
schwieriger als bei jenen Kohlenwasserstofien. Bisher ist es uns 
wenigstens nicht gegliickt, diese Aufgabe befriedigend zu lésen, denn 


es entstanden beispielsweise bei allen Oxydationsversuchen komplizierte 


Gemische, deren Trennung héchstens bei Verarbeitung groBer Quan- 
tititen Ester miglich gewesen wire. Wir haben daher angesichts der 
unzweideutigen Ergebnisse der optischen Untersuchung diese Versuche 
yorlaufig abgebrochen, doch soll die Kinwirkung von Ozon auf der- 


_artige Verbindungen gelegentlich noch naher gepriift werden. 


Als chemisches Argument zu Gunsten der neuen Formel fiir die 
Siure kénnte man vielleicht ihr Verhalten gegen reduzierende 
Mittel anfiihren. Schon in der Kalte nimmt namlich die Substanz bei 
der Behandlung mit Natriumamalgam leicht und glatt zwei Atome 
Wasserstoff auf und liefert eine einfach ungesattigte Saure 


CsHis O02. Von einer hydroaromatischen Saure mit einer Doppelbin- 


LP 


dung in «-Stellung zum Carboxyl ist dieses Verhalten zu erwarten, 


: . - CHa. CHs 
wihrend eine Saure | | 


a : 
CH, .CO2 H 
yermutlich weniger leicht reduziert werden wiirde. 


unter den gleichen Bedingungen 


1) Ann. d. Chem. 323, 144 [1902]. 
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Das Argument ist jedoch nicht sicher, da neuere Beobachtungen 
(vergl. die folgende Mitteilung) gelehrt haben, dafs unter Umstanden 
auch ein endocyclisches konjugiertes System .CH: CH.CH:CH. leichter 
Wasserstolf anlagert, als man friiher angenommen hat. Nur der Ver- 
such kénnte daher iiber die Reduzierbarkeit einer Siure von jener 
Forme! entscheiden. 

Auch kann man aus der Konstitution der hydrierten Saéure keinen 
Riickschlu8 auf die Struktur der Stammsubstanz ziehen, da beide iso- 


mere zweifach ungesittigte Saéuren aller Voraussicht nach dasselbe 


Reduktionsprodukt I liefern werden. 

Dak tatsachlich der Verbindung diese Formel zukommt, machte 
ein Oxydationsversuch mit Kaliumpermanganat wahrscheinlich, denn 
es entstand dabei eine einbasische Saure Co His O3, die vermutlich der 
Formel IL entspricht. 


GH; 
: CH;~ CH; it CH,.HiGe s5CHiGHy 
j Metal ; HH, Cw 'COsH 
CH; COaH (oaraer ids 


Dieser Versuch muB allerdings noch mit gréBeren Mengen von 
Substanz wiederholt werden. 

Die 1.3- Dimethyl-cyclohexen-4-essigsaure-5 ist ein farb- 
loses Ol, das unter einem Druck von 22 mm bei 162—163° siedete. 

Lagert man an die Saure vom Schmp. 153—154° ein Molekil 
Brom an und tragt das entstandene Produkt in Sodalésung ein, so 
entsteht in guter Ausbeute die bereits bekannte sym. Xylyl-essig- 
siure oder 1.3-Dimethyl-phenyl-essigsiure-5. Diese Reaktion 
entspricht der Umwandlung des Dimethyl-methen-cyclohexens in Me- 
sitylen (vergl. dievorhergehende Abhandlung, 8.3093). Beide Prozesse be- 
weisen von neuem, mit welcher Leichtigkeit sich hydroaromatische 
Substanzen mit drei Doppelbindungen in die isomeren Benzolderivate 
umlagern. 

Kinige Versuche iiber die héheren Bromierungsprodukte der Saure 
und ihres Esters sind noch nicht zu Ende gefiihrt worden. 

Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen verliuft somit die 
Wasserabspaltung bei den Cyclohexenol-fettsiureestern mit benach- 
barter Doppelbindung in derselben Weise wie bei den entsprecheuden 
Cyclohexenolen, indem in beiden Fallen primiir iiberwiegend Verbin- 
dungen mit einer endocyclisch-semicyclischen Konjugation gebildet 
werden. Dieses Verhalten der Saurederivate steht ebenfalls in einem 


gewissen Gegensatz zu dem der gesattigten cyclischen Oxycarbonsauren — 


und ihrer Ester, denn bei diesen Substanzen entstehen nach den For- 
schungen von Wallach je nach der Wahl des Ausgangsmaterials 


ee ee 


3099 


und des wasserabspaltenden Mittels bald endoeyclische, bald semicy- - 
-clische Doppelbindungen. 
Ob nicht auch bei den von uns untersuchten Estern untergeordnet 
_-die Isomeren mit endocyclischer Konjugation entstehen, ist eine Frage, 
-die noch gepriift werden muf. Die Sure (153—154°) wird bei der 
_Verseifung des zuniichst entstandenen Esters nicht in quantitativer 
Ausbeute gewonnen; vielmehr bleibt beim Umkrystallisieren der Siiure 
schlieBlich eine gewisse Menge eines Sirups zuriick, in dem vielleicht 
eine isomere Siure enthalten sein kénnte. Doch kiénnte diese Bei- 
mengung auch aus Xylyl-essigsiure bestehen, die sich durch Oxydation 
eines Teils der hydroaromatischen Sure gebildet haben kénnte. Bei- 
spielsweise wurden kleine Mengen dieser Siure erhalten, als der unge- 
_ Siittigte Oxycarbonsiureester mit Ameisensiiure gekocht worden war. 


Auf jeden Fall kénnen aber Beimengungen in dem aus Dimethyl- 
_-cyclohexenon und Bromessigester gewonnenen zweifach ungesittigten 
_ Ester nur in sehr geringer Menge enthalten sein, da Dichte und Bre- 
_-chungsindices des urspriinglichen Produkts nur wenig von den Kon- 

stanten des sicher einheitlichen Praiparats abweichen, das aus reiner 
Saure (153—154°) dargestellt worden war. 

Anders steht es mit dem Kondensationsprodukt von Dimethyl-cyclo- 
hhexenon mit «#-Brom-propionsdureester. Schon der Siedepunkt 
-dieses Produkts war wenig scharf, und bei seiner Verseifung entstand ein 
schwer zu trennendes Gemisch verschiedener Saiuren, aus dem schlief- 
dich zwei Verbindungen isoliert wurden, die sich in ihren Kigen- 
schaften ahnlich waren und bei 97° und 123° schmolzen. In welchem 
‘Verbaltnis diese Substanzen zu einander stehen, ist noch nicht festge- 
stellt worden. Es soll daher iiber diese homologen Séuren und Ester 
-erst spater berichtet werden. 

Bemerkenswert ist die grofe Bestindigkeit der Saure (153—154°) 
‘und ihres Esters. Alle Versuche, diese Substanzen in isomere Ver- 
‘bindungen mit zwei Doppelbindungen im Ring iiberzufiihren, sind bis 
jetzt fehlgeschlagen. Auch Versuche zur direkten Darstellung dieser 
Isomeren haben vorlaulig regelmaBig die Kérper mit semicyclischer 
Doppelbindung geliefert. Man kann daraus schlieBen, dafi ein System 
-yon drei fortlaufenden Doppelbindungen einen relativ hohen Grad von 
Stabiltat besitzt. Die Versuche zur Gewinnung der isomeren Verbin- 
-dungen sollen fortgesetzt werden, denn ein direkter Vergleich ihrer 
-chemischen und physikalischen Higenschaften, namentlich auch ihrer 
Verbrennungswarmen, wiirde von Interesse sein. 

Einstweilen haben wir noch den Dimethyl-cyclohexen-methencar- 
‘bonsaureatbylester nach der Grignardschen Methode in einen Al- 

Ykohol und diesen in einen Kohlenwasserstoff verwandelt, um 
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. weitere Beweise fiir die angenommene Struktur des Esters zu erbringen. 
und gleichzeitig die Brauchbarkeit und Zuverlissigkeit der spektro- 
chemischen Methode der Konstitutionsbestimmung an einigen weiteren 
Korpern darzutun. 


Der Alkohol wurde aus 1 Mol.-Gew. Ester und 2 Mol.-Gew. Mag 
nesiumjodmethyl in der tiblichen Weise dargestellt. 

Seine Reinigung bot Schwierigkeiten, da er schon bei der Destil- 
lation im gewohnlichen Vakuum mitunter Wasser abzuspalten begann und: 
auch beim Ubertreiben mit Wasserdampf anscheinend eine geringe 
Zersetzung erlitt. Es wurde daher ein Praparat (1) ganz in der Kalte 
hergestellt, indem man durch die aitherische Lésung des Rohproduktes- 
so lange einen Luftstrom saugte, bis aller Ather verdunstet war und 
der Brechungswinkel des Riickstandes sich nicht mehr fnderte. Als. 
mégliche Verunreinigungen kommen fiir dieses Produkt kleine Mengen 
unveranderten Esters und eines ungesattigten Ketons in Betracht. 

Zum Vergleich fiiiren wir daneben die optischen Werte eines. 
Priaparats (II) an, das mit Wasserdampf iibergetrieben und dann ein- 
mal in einem guten Vakuum destilliert worden war; es kann etwas. 
Koblenwasserstoff enthalten haben. Die Beimengungen des ersten. 
Praparates wiirden die Molrefraktion erniedrigen, die des zweiten 
sie erhéhen. 


Aa es Exaltation fir 
Nr. av? | neo no | | aren \ : 
| M, | Mp M,—M,| ~,, | =p | ye Se 
| | | | | 
I | 0.984] 1.506 | 1.510] +1.71|+1.80/ — | +0.95|+1.00 _ 
IE | 0.922) 1.503 /1.508| +2.22 42.31 + 0.80 | +123 +128 |+0.44=48%/0. 


Danach besitzt der Alkohol &hnliche optische Exaltationen wie: 
die in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen MKohlenwasserstoffe. 
Daraus folgt mit Sicherheit, daf& ihm die Formel I zukommt, denn bei- 
einem K6rper von der Formel II wiirde die Molrefraktion nur wenig,- 
und die Moldispersion auch nur maig tiber das Normale erhéht sein. 


CH CH ‘ihe 
Ti tins eae I. 
SS = 
CH.C(OH)(CHa)» CH .C (OH)(CHs)» 


Die Abspaltung von Wasser aus dem Alkohol geht sehr leicht. 
vor sich, aber der entstehende dreifach ungesiittigte Kohlenwasserstoff. 
ist so empfindlich gegen iuBere Linfliisse, namentlich auch gegen 
héhere Temperatur, dafs er schwer in ganz reinem Zustand zu ge-- 
winnen ist, zumal auch der Reinheitsgrad des zu seiner Herstellung: 
verwendeten Alkohols von Bedeutung ist. Am besten gelingt die Dar~ 


a po i 
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stellung, wenn man ein Gemisch von modglichst reinem tertiiren Al- 
kohol und Kaliumbisulfat unter vermindertem Druck im Wasserstoff- 
strom erhitzt, den iibergegangenen Kohlenwasserstoff! mit Chlorcaleium 
trocknet und nochmals tiber Natrium im Vakuum destilliert. 

Um zu zeigen, wie sehr die molekulare und spezifische Refraktion 
und Dispersion derartiger leicht veriinderlicher Kérper von ihrer Be- 
handlung wihrend oder nach der Darstellung abhangt, stellen wir im 
Folgenden die Werte fiir die Dichte und die optischen Konstanten 
einer Reihe der von uns untersuchten Priparate zusammen. Ein Teil 
dieser Proben war absichtlich héher erhitzt worden, damit der Ein- 
flu8 hoéherer Temperatur auf den Korper festgestellt werden konnte. 

I. Roher tertiaérer Alkohol wurde unter gewoéhnlichem Druck de- 
stilliert und der entstandene Kohlenwasserstoff darauf im Vakuum 
im Wasserstoffstrom rektifiziert (a und b sind zwei Fraktionen). 

II. Ein reines Priparat des Kohlenwasserstoffs war im Rohr auf 
200° erhitzt worden. 

} IIL. Tertiarer Alkohol, der durch unzersetzten ungesittigten Ester 
verunreinigt war, wurde mit Kaliumbisulfat unter vermindertem Druck 
im Wasserstoffstrom zersetzt. 

IV. Wie III, aber aus einer reineren Probe Alkohol. 

V. Wie III, doch aus besonders reinem Material mit aller Vorsicht 
dargestellt. Der Kohlenwasserstoff wurde einmal im Vakuum iiber 
Natrium rektifiziert. 


2 j Exaltation fir 
M, | Mp |M,-M| 2. | 22 | 4-2 


a a Y a 


i 0.849 | 1.487 1.490] +1.12| +1.21] +0.45] +0.70 | +0.75 | +0.28=25%/, 


b 0.863 | 1.500 1.504] +1.51) +1.63| +0.67] +0.93 | +1.01 | +0.41=37°/, 
Ti | 0.862)! 1.495 | 1.503 | +1.17| 41.52) +0.49 | +0.72 | +0 94} +0.30+279/, 
TH | 0.861 1.508! 1.513 | +2.83 | +2.56| +1.31 | +1.44/ +158] +0.81=72%, 
V | 0.867 1.516 1.522] +2.76| +3.01} +1.68]+1.70 | +1.86 | +1.04=93°/, 
V | 0.864 1.518 | 1.583] +¢.02) +3.28) +1.68}+1.86 | +2.02 +1.04=93°/, 


Je nach der Konstitution, die man der zweifach ungesattigten 
Saure (153—154°) und ihrem Ester beilegt, kommen fiir den Kohlen- 
wasserstoff die beiden Formeln 

wa ye ENT 
CHs, ae hi TE oo ‘wae 

are : ; 

CH.C:CHe CH2.C: CH» 
in Frage. Wieder ist die Wahl nicht zweifelhaft. Kine Substanz I 
mite in optischer Beziehung dem schwach exaltierten gay ngilangees 
ahulich sein, da die isolierte dritte Doppelbindung optisch keinen Ein- 


iE 
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fluB ausiiben kann. Eine VerbindungI dagegen ware etwa mit den 
Gliedern der Phenylbutadien-Gruppe zu vergleichen und laBt starke, 
optische Anomalien erwarten. 

Der zahlenmiige Betrag 14Bt sich zurzeit nur annabernd vor- 
aussagen. Fiir Phenylbutadien ohne eine Stérung in der exocyclischen 
Konjugation, also fiir Kérper von dem allgemeinen Schema 


{ \.cH:CH.CH:CH.R, 


= 


berechnen sich aus den Klagesschen Beobachtungen ') fiir die Exalta- ~ 


tionen im Mittel etwa die Werte 
E 3,=-+ 3.0 ESp = +3.3 B 2,—2: = 130% 
Eine zentrale Stérung in der seitenstindigen Konjugation, wie sie 
bei unserem Kohlenwasserstoff vorhanden ist, wird diese Werte ver- 
mutlich stark herabdriicken. Leider liegt bis jetzt nur eine einzige 
Bestimmung von einem derartigen Kérper vor: am Phenyl-methyl- 
pentadien, Cs H;.CH: CH.C(CH;): CH.CHs, fand Klages”) fiir Mp einen 
Wert, aus dem sich E 2p = + 1.16 berechnet. Diese Zahl erscheint 
etwas niedrig, denn nach Analogien wiirde man einen Wert von etwa 
+ 1.5 erwarten diirfen*). Beriicksichtigt man weiter, da vermutlich 
bei unserem hydroaromatischen Korper die optischen Exaltationen in- 
folge der vorhandenen semicyclischen Doppelbindung etwas héher sein 
werden, als bei den entsprechenden Phenylbutadien-Derivaten, so passen 
sich die yon uns an den besseren Praparaten gefundenen Werte — 
E2p = + 1.8—2.0 — gut den bekannten GesetzmaBigkeiten an. 
Auf jeden Fall ergeben die optischen Bestimmungen fraglos, dab 


der Kohlenwasserstoff als 1.3-Dimethyl-5-[8-methylenpropen]- ° 


cyclohexen-3 und nicht als die Verbindung II aufzufassen ist. 
Als dreifach ungesattigter hydroaromatischer Kérper sollte die 
Substanz sich leicht in ein Benzolderivat verwandeln lassen. Viel- 


1) Diese Berichte 40, 1768 [1907]. *) Diese Berichte 39, 2593 [1906]. 

8) Nachtrag bei der Korrektur: Nach gefalliger Mitteilung von Hrn. 
Klages ist das Phenyl-methyl-pentadien schwer rein darzustellen, und das 
untersuchte Priparat daher vermutlich nicht ganz rein gewesen. 

Ferner teilt mir Hr. Klages freundlichst mit, daB® er seinerzeit auch das 
1-Phenyl-3-methyl-butadien-1,3, CsH;.CH:CH.C(CH;): CHa, das an- 
scheinend leichter rein zu gewinnen ist, optisch untersucht hat (vgl. Lauk, 
Inaug.-Dissert., Heidelberg 1902), An dem Praparat wurden nach Klages 
folgende Konstanten bestimmt: 

Spr. = 105°; Spi. = 117°. — Schmp. = 28°. — aif = 0.940. — ni® = 1.5766. 

Daraus berechnet sich fiir Sp eine Exaltation yon + 1.46, was genau mit 
der oben gemachten Schatzung tbereinstimmt. K. A. 


—— * 
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leicht ist die starke Abnahme des Brechungs- und Zerstreuungsver- 
moégens, die der Kérper bei hiherer Temperatur erleidet, zum Teil 
auf einen solchen Isomerisierungsprozef. zuriickzufiihren. Eine glatte 
Umlagerung ist uns vorliufig noch nicht gelungen; denn wahrend bei- 
spielsweise die Klages-Rupeschen Menthatriene durch Erhitzen mit 


_Salzsaiurehaltigem Hisessig leicht in die isomeren Benzolderivate iiber- 


geliihrt werden kénnen, wurde unser Kohlenwasserstoff bei der glei- 
chen Behandlung so gut wie vollstindig in ein hochsiedendes Poly- 
merisationsprodukt verwandelt. 


Diese Umlagerungsversuche sollen noch fortgesetzt und auch mit 
ahnlichen Substanzen ausgefiihrt werden, da es auch in diesem Falle 


von Interesse sein wiirde, den Energieinhalt der isomeren Verbindun-” 


gen durch Bestimmung ihrer Verbrennungswarmen festzustellen. 


Experimentelles. 


1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-o0l-5-essigsiureathylester-5. 

Wallach und Bitticher ') haben die Kondensation des Dimethyl- 
eyclohexenons mit Bromessigester durch Zink noch ohne ein Verdiin- 
nungsmittel ausgefiihrt, da Wallach erst spater fand, da Zusatz von 
Benzol bei diesen Reaktionen im allgemeinen vorteilbaft ist. 

Wir arbeiteten nach dem verbesserten Verfahren”), indem wir beispiels- 
weise 25 @ Keton, 34g Bromessigsdureithylester, 13.2 ¢ Zink und 125 ¢ 
Benzol zusammengaben und das Gemisch yorsichtig bis zum EHintritt der leb- 
haften Reaktion erwirmten. Nachdem diese voriiber war, wurde das Gemisch 
noch ungefahr eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht, dann auf His ge- 
gossen und mit eiskalter, zehnprozentiger Schwefelsaure versetzt. Die bénzo- 
lische — mit etwas Ather verdiinnte — Schicht schittelte man mehrfach mit 


_ Wasser, trocknete sie nach Méglichkeit iber Natriumsulfat und saugte dann 
- in einem lauwarmen Bade das Benzol und den Ather unter vermindertem 


Druck ab. Das zuriickbleibende Ol wurde schlieBlich zweimal mit Hilfe 
einer Geryck-Pumpe rektifiziert. 

Die allergréf{te Menge ging als farbloses, dickfliissiges Ol unter 
einem Druck von 2.5mm bei 110° konstant tiber. Als bei einem 
anderen Versuch der Druck auf 4—5 mm und die Siedetemperatur 
auf 123° stiegen, fand wihrend der Destillation bereits merkliche 
Wasserabspaltung statt. 

0.1900 g Sbst.: 0.4737 g COs, 0.1598 g H20. 


Cig Heo Os. Ber. C 67.9, H 9.4. 
Gef. » 68.0, » 9.4. 


1) Ann. d. Chem. 323, 188 ff. [1902]. 
2) Vergl. z.B. Wallach, Ann. d. Chem. 347, 328 [1906]. 
200* 
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ai68 — 1.0126. — n, = 1.46857, np = 1.47133, ng = 1.47829, | 
n, = 1.48411 bei 17.6°. 


M, Mp M, M, M,—M, 
Ber, tir Che Hoo Os aes Sled 58.23 — — 1.54 
Gef. 58.35 58.65 59.39 —_—60.00 1.65 
EM +058 + 0.42 — — + ete 
ES +027 +4 0.20 — — + 0.05 


Dab die zu dem Ester gehdrige Saure nicht gewonnen werden 
konnte, wurde schon in der Einleitung gesagt. Aus dem Umstande, ~ 
da®B selbst bei Verseifungsversuchen, die ganz in der Kalte durch- 
agefiihrt wurden, zweifach ungesittigte Siure entstand, ist zu schlieBen, 
dai die freie Dimethyl-cyclohexenol-essigsiure wesentlich leichter 
Wasser abspaltet als ihre Ester. 


1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-methencarbonsaure- 
athylester-5. 
Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurde in der Regel der 
rohe, von Benzol und Ather befreite, Oxyester verwendet. 
Von den Praparaten, die wir in grofer Zahl darstellten, seien 


ee 


die folgenden erwahnt: 

I. 10 g Oxyester wurden mit 50g 98-prozentiger Ameisensaéure tiber- 
gossenv. Es entstand unter freiwilliger Hrwirmung eine klare, gelbe Lésung, 
die nach 4 Stunden in Wasser gegossen wurde. Man nahm das abgeschiedene 
Ol in Ather auf, befreite es durch Schiitteln mit Soda von Ameisensiure und 
fraktionierte es nach dem Trocknen und Verjagen des Athers im Vakuum. 
Das Produkt ging inkonstant tiber, und es konnten nur etwa 2.5 cem einer 
Fraktion vom Sdp. 111° (5.5 mm) gewonnen werden, die sich bei der opti- 
schen Untersuchung als annaihernd reiner Ester erwies (1). 

_ Da die Vorlaule stark nach Dimethylcyclohexenon rochen, war zu ver- — 
muten, da die Ameisensiure bereits in der Kalte einen Teil des Oxyesters 
unter Bildung dieses Ketons gespalten habe. Die Vorlaufe wurden daher 
2 Stunden mit Ameisenséure auf dem Wasserbade erhitzt. Das nunmehr ent- 
standene Produkt war frei von zweifach ungesattigtem Ester und bestand zum 
Teil aus dem genannten Keton, doch waren noch andere Substanzen beigemengt. 

Tl und Il. Oxyester wurde mit dem doppelten Gewicht frisch ge- 
schmolzenen, fein gepulverten Kaliumbisulfats im Olbad 2—3 Stunden aut 
160—170° erhitzt und das Reaktionsprodukt alsdann in der ablichen Weise 
aufgearbeitet. Nach mehrfacher fraktionierter Destillation im Vakuum wurde 
im ersten Falle eine Hauptfraktion erhalten, die unter einem Druck ,von 
12—13 mm konstant bei 139° iberging; im zweiten siedete das reine Re- 
aktionsprodukt bei 1380 —132° unter 11—11.5 mm Druck. 

Von diesem Praparat wurde eine Analyse ausgefihrt. 

0.1661 g Sbst.: 0.4514 g CO2, 0.1894 ¢ HO. 

Ci2HisO2. Ber. C 74.2, H 9.3. 
Gef. » 74.1, » 9.4. 
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Die Ausbeute an ganz reiner Substanz betrug in beiden Fallen 
etwa die Halite vom Gewicht des Oxyesters, doch enthielten auch 
die Vorlaute noch viel von dem Ester und konnten beispielsweise zur 
Darstellung der freien Saure verwendet werden. Bei spateren Ver- 
Suchen sind zum Teil bessere Ausbeuten erzielt worden, doch blieben 
sie stets erheblich hinter der theoretischen zuriick. Die Ursache liegt 
darin, da auch bei dieser Art der Wasserentziehung ein Teil des 
Esters in Keton und Essigester zerfallt, denn es trat regelmiGig starker 
Geruch nach Essigester auf, und die Vorlaiufe enthielten Dimethyl- 
eyclohexenon. 

IV. Das Praparat IIT wurde nach 4 Wochen ohne weitere Be- 
handlung nochmals optisch untersucht. 

V. 5g reiner, zweifach ungesattigter Ester wurden mit 50 g Alkohol 
und 5g konzentrierter Schwefelsiure 19 Stunden gekocht. Der gréSte Teil 
des in iblicher Weise isolierten Reaktionsproduktes ging bei einmaliger 
Destillation unter einem Druck von 11 mm yon 130,5—135.5° tber. Es war 
etwas freie Saure entstanden. 

VI. 10g Saure (153—154°) wurden 2'/, Stunden m:t 100 g absolutem 
Alkohol und 10g konzentrierter Schwefelsiure gekocht. Man destillierte 
darautf den Alkohol zum gréften Teil ab, goB den Rickstand in Wasser, 
isolierte das Ol und rektifizierte es im Vakuum. Bei der ersten Destillation 
gingen ungefahr */; der Gesamtmenge unter 15 mm Druck von 140—148? 
tiber, das letzte Fimftel blieb als zaher, hochsiedender Riickstand im Kolben 
zurick. Von dem Ubergegangenen wurde die Fraktion 145—147° optisch 
untersucht und verseift (vgl. unten). 

Das yon Wallach und Bétticher untersuchte Praparat siedete bei 
136—137° unter 18 mm Druck. 


the eee = 0.9827. — na = 1.51262, np = 1.51850, mg = 1.53482, 


n, = 1.55050 bei 16.2°. 
In. dl? — 0.9795. — na = 1.51835, mp = 1.51932, ng = 1.53590, 


n, = 1.55197 bei 18.89. 
i. ai®° — 0.9787. — n, = 1.51280, mp = 1.51868, mg = 1.53501, 


n, = 1.55085 bei 17.6°. 
vi. at — 0.9811. — n,= 1.51816, mp = 1.51904, mg = 1.53544, 


n= 1.55127 bei 16.1°. 


v. di? — 0.9748. — n, = 1.51244, np = 1.51822, ng = 1.53420, 
“n, = 1.54971 bei 14.29. 
VI. 429 — 0,9701. — m, = 1.51287, mp = 1.51848, ng = 1.53424, 


ny = 1.54950 bei 20.6°. 
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M, Mp Ma M, M,—M, 
Ber. fiir CiaHisO2]2 55.89 56.31 = = 1.67 


I. 59.37 59.94 61.51 63.01 3.64 
1S 59:64 60.22 61.83 63.36 3.72 
TIT) 59:57 60.15 61.73 63.24 3.67 
EV ieRO 9149 60.06 61.64 63.15 3.66 
Na sd 904 60.31 61 86 63.35 3.61 
VI. 60.06 60.67 62.21 63.68 3.62 


Gel. 


Praparat VI war, wie nach seiner Darstellung zu erwarten, am 
reinsten, denn es lieferte bei der Verseifung eine Saure, die schon im 
rohen Zustand den richtigen Schmelzpunkt besaB, wabrend die aus 
den anderen Esterproben gewonnenen Saurepraparate hierzu erst um- 
krystallisiert werden muSten. 


1.3- Dimethyl-cyclohexen-3-methencarbonsaure-d. 


Zur Verseifung wurde der Ester mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Natriumathylat in alkoholischer Lisung 3 Stunden ge- 
kocht; in der Kalte verlief die Verseifung sehr langsam. Die Fliissig- 
keit farbte sich hierbei in der Regel gelbrot; als dagegen der aus 
reiner Saure hergestellte Ester verseift wurde, trat nur eine gelbliche 
Farbung auf. 


Die rohe Siure schied sich beim Ansauern in gelblichen Flocken 
aus und pflegte gegen 130° zu schmelzen. LEinmalige Krystallisation 
aus Methylalkohol erhéhte den Schmelzpunkt auf 152—153°. Ein 
noch vorteilhafteres Krystallisationsmittel ist Ligroin, da sich die 
Saiure beim Erkalten fast vollstandig wieder abscheidet. Der Schmelz- 
punkt dieser, meist etwas gelblich gefarbten, Praparate lag in der Regel 
bei 151—152°. In reinstem Zustand schmilzt die Saure bei 153—154°. 

Aus den Mutterlaugen konnten bisher uur kleine Mengen der 
gleichen Saure isoliert werden. 


Versuche, die Siure durch andauerndes Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure oder 20-prozentiger Natronlauge in eine andere Sub- 
stanz tiberzufiihren, hatten keinen Erfolg. Stirkere, 50-prozentige, 
Schwefelsiiure spaltete beim Kochen Kohlendioxyd aus der Saure ab. 


1.3-Dimethyl-5-methen-cyclohexen-3. 


4><5 g ganz reiner Siiure erhitzte man 5 Stunden im Rohr auf 
200° und arbeitete das Reaktionsprodukt nach den Angaben von 
Wallach und Bétticher auf. Es wurden etwa 8 cem Kohlenwasser- 
stoff gewonnen, der bei der ersten Destillation von 148—158° (756 mm) 
iiberging. Bei der zweiten Destillation siedete die Hauptmenge 


ee 
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unter dem gleichen Druck bei 149—152° (1), ein kleinerer Teil von 
152—157° (II). Beide Fraktionen wurden optisch untersucht, 
. Wallachs Praparat siedete bei 147° und hatte das spez. Ge- 
wicht djs = 0.826. 


I, dq!> — 0.8221. — na = 1.46887, np = 1.47262, np = 1.48245, my = 1.49197 


bei 21.79. 
UL. dj!” = 0.8276. — na = 1.47339, np = 1.47742, np = 1.48761, ny = 1.49661 
bei 21.6°. 
Ma Mp Me My M,— Mz 
Ber. fir Co Hig 40.40 40.64 - — 132 
Get. { Peer ALS6s 465 . 4239 - 4805. 1.69 
Pete lt 424% 48.145 1.73 
EM (im Mittel) +40.99 +1.05 = — +0.39 
ES(> » ) +081 +0.86 a 0 2h 


Die optischen Exaltationen deuten darauf hin, dafi das Priparat 
zum gréften Teil aus dem in der vorhergehenden Abhandlung be- 
scbriebenen Kohlenwasserstoff mit semicyclischer Doppelbindung be- 
stand, der normalerweise aus der Siure entstehen mute; jedoch 
enthielt das Produkt vermutlich Beimengungen eines Isomeren oder 
Polymeren. 


1.3-Dimethyl-cyclohexen-4-essigsaure-5. 

In eine Lésung von 20 g Saéure (153—154°) in 2-prozentiger 
Natronlauge wurden bei Zimmertemperatur unter stetem Durchleiten 
eines Stromes von Kohlendioxyd 700 g 2%/2-prozentiges Natrium- 
amalgam im Laufe von 2—3 Tagen eingetragen. Man sduerte mit 
Schwefelsdure an, schiittelte die Fliissigkeit wiederholt mit Ather durch, 
trocknete den Atherischen Auszug tiber Chlorcalcium und verjagte den 
Ather. Es hinterblieb ein dickliches Ol, das unter 22 mm Druck bei 
162—163° farblos iiberging. Unter 16.5 mm Druck siedete die Saure 
bei 154—155°. 

0.2074 g Sbst.: 0.5454 g COs, 0.1789 g H20. 


C19 Hig Oo. Ber. C 71.4, H 9.5, 
Get, 9 (1.755% 9-6: 


294 — 0.9947. — na = 1.47428, np = 1.47731, mp = 1.48449, ny = 1.49068 


bei 20.39. 
’ Ma Mp Mg My, My— Ma 
Ber. fir Cro Hie O2|— c 46.97 47.34 = eos 1.30 
‘Cae 6 eee 47.53 47.79 48.40 48.93 1,40, 
Ae teeeie) cc, 0.56045 - ee 
estates seo. +033-: +.0:27 -- — +0.06 a 
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4.3 g Siure wurden in eiskalter Sodalésung unter Durchleiten 
eines Stromes von Kohlendioxyd so lange mit 2-prozentiger Kalium- 
permanganat-Lisung versetzt, bis die rote Farbe bestehen blieb. Aus 
dem in itiblicher Weise aufgearbeiteten Reaktionsgemisch wurde schlief- 
lich eine Slige Saure isoliert, die stark nach Hssigsiure roch. Man 
lie® sie im Vakuum einige Tage tiber Kalk stehen, bis der Geruch 
nach Essigsiure verschwunden war, und verwandelte sie dann in ihr 
Silbersalz, das im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet und dann 
analysiert wurde. 


0.0934 g Sbst.: 0.13837 g COz, 0.0438 g H2,0, 0.0347 g Ag. 
CyoHi;03Ag. Ber. C 38.7, H 5.4, Ag 38.7. 
Gek, >» 3910N> b.25 37.2. 


Die nahere Untersuchung der Siure steht noch aus. 


Uberfiihrung der Séure (154—155°) in 1.3-Xylyl-essigsdure-5. 


Eine Lésung von 10g Saéure in Chloroform wurde unter EHis- 
kiihlung allmahlich mit 9.65 g Brom, gelést in etwa 30 ccm Chloro- 
form, versetzt. Obwohl das Brom verbraucht wurde, farbte sich die 
Flissigkeit immer dunkler und entwickelte gegen Schluf der Opera- 
tion ein wenig Bromwasserstoff. Nach dem Absaugen des Chloroforms, 
wobei gleichfalls Bromwasserstoff abgegeben wurde, hinterblieb eine 
dunkle krystallinische Masse, die man mit niedrig siedendem Petrol- 
aither verrieb. Das Filtrat hinterlieB nach dem Eindunsten blattrige 
Krystalle, die mit einem gelben Ol durchtrankt waren und auf Ton 
rein weifS wurden. Sie erwiesen sich identisch mit einer Siure vom 
Schmp. 101°, die bereits friiher in kleiner Menge beim Kochen des 
zweilach ungesattigten Esters mit Ameisensiure erhalten worden war. 

Die schmutzig braune Masse, die nicht in den Petrolather hinein- 
gegangen war, wurde in Sodalésung eingetragen. Beim Ansiauern 
fiel eine weife, gut krystallisierte Substanz aus, die nach dem Trocknen 
ohne weitere Reinigung bei 99—100° schmolz, halogenfrei war und 
sich identisch erwies mit der eben erwahnten Saure. 

Da die Verbindung den Charakter einer aromatischen Saure be- 
safs, war kein Zweifel, da® in ihr die 1.3-Xylyl-essigsaure-5 vor- 
lag, die bereits nach verschiedenen Methoden dargestellt worden ist. 
Thr Schmelzpunkt wird von Wispek}), der die Saure eingehend 


untersuchte, im Kinklang mit unseren Beobachtungen zu 100° ange- 
geben. 


1) Diese Berichte 16, 1578 [1883]. 
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semicycl.- 1.3-Dimethyl-cycloheren-3-trimeth ylearbinol. 


Zu einer Lisung von 2 Mol.-Gew. Magnesiumjodmethyl in reichlich Ather 
lieS man im Laufe einer Stunde unter Umschiitteln und Hiskthlung 1 Mol.- 
Gew. des zweifach ungesittigten Esters tropfen. Das Ganze blieb dann bei 

Zimmertemperatur iber Nacht stehen. 
Wurde zu einer solechen Lisung Wasser gegossen, so war die Warme- 
entwicklung so stark, da der tertiére Alkohol sofort Wasser abspaltete, 
Man zersetzte daher in der Folge diese Reaktionsprodukte durch allmab- 
liches Eintragen in eiskalte Salmiaklésung, trocknete die Atherische Schicht 
_ tber Natriumsulfat und saugte den Ather bei Zimmertemperatur ab. 

Hin Praparat, das auf diese Weise hergestellt worden war und bei wei- 
terem Durchsaugen von Luft seinen Brechungswinkel nicht mehr dnderte, also 
frei von Ather war, besaB die unter I verzeichneten Konstanten. Es konnte 
méglicherweise unverinderten Ester oder etwas Keton beigemengt enthalten. 
Es war so stark gefirbt, da®8 die Linie Hy nicht gemessen werden konnte. 

Ein anderes Praparat (II) ging nach dem Ubertreiben mit Wasserdampf 
- bei der Destillation unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom anschei- 
nend unzersetzt iiber, denn nach einem geringen Vorlauf siedete die Haupt- 
menge von 127—132° (20 mm), und bei der zweiten Fraktionierung ging fast 
alles konstant bei 125—126° (18 mm) iiber. Ob nicht trotzdem etwas Kohlen- 
wasserstoff bei der Destillation entstanden war, kann nicht gesagt werden, 
da leider verabstumt wurde, das Praparat zu analysieren. 


I. 43° = 0.9331. — na = 1.50568, mp = 1.51027, ng = 1.52168 bei 20.2%. 
TI. d}°> — 0.9220. — na = 1.50290, np = 1.50747, mp = 1.51853 bei 21.2%. 


Ma Mp Mea M, My—Ma 
Ber. fir Cig Hep 0/2 . 55.62 55.97 = = 1.67 
Gef SCH TE eta 57.33 a1.07 58.86 — = 
ty Nine, scene niger 57.84 58.28 59.35 60.31 2.47 


1.3-Dimethyl-5-[p-methylenpropen-]-cyclohexen- 3. 

Uber die Darstellung der optisch untersuchten Praparate ist Fol- 
gendes zu bemerken: 

I. Der tertidre Alkohol (6 g) wurde im Wasserstoffstrom unter gewohn- 
lichem Druck destilliert. Nachdem Wasser und ein Gemisch von Wasser 
und Kohlenwasserstoff ibergegangen waren, siedete die Hauptmenge de 
Reaktionsproduktes von 205—225°. Im Kolben blieb ein Riickstand von etwa 
1.5 cem. Bei der folgenden Destillation im Vakuum iiber Natrium, gleichfalls 
in Wasserstoff, ging unter einem Druck von 24.mm etwa ein Drittel (a) von 
106—112°, die Halfte (b) bei 112—113° iiber; ein kleiner Rest blieb zuriick. 

Il. 7 g reiner dreifach ungesattigter Kohlenwasserstoff wurden in einem 
mit Kohlendioxyd gefillten Rohr 5 Stunden auf 200° erhitzt. Boi der unter 
den iiblichen Bedingungen durchgefiihrten Destillation ging unter einem Druck, 
der zwischen 20 und 24 mm schwankte, leidlich konstant eine Fraktion von 
108—113° iiber; ungefahr die Halfte des angewandten Materials blieb als 
hochsiedender Rickstand im Kolben zurick. 
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III—V. Diese Priparate wurden durch Erhitzen gleicher Mengen von 
tertiarem Alkohol und Kaliumbisulfat im Wasserstoffstrom unter vermindertem 
Druck gewonnen. Die Rohprodukte wurden nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium iiber Natrium destilliert. 

Praparat III, bei dem das Ausgangsmaterial nicht ganz frei von unzer- 
setztem Ester gewesen war, siedete der Hauptsache nach unter 20 mm Druck 
bei 105—108°; Praparat IV, aus reinem Material dargestellt, bei 105.5—107° 
unter 18 mm Druck. 

Zur Darstellung von Priparat V wurde besonders reiner Alkohol (6 g) 
verwendet. Die Hauptmenge des Rohproduktes (4 ccm) ging bei der Rekti- 
fikation tber Natrium bei 103—1069 (17 mm) tiber. Diese Probe wurde op- 
tisch untersucht und — nach nochmaliger Destillation — analysiert. 


0.1548 g Sbst.: 0.5033 g COs, 0.1558 g H.0. 
Cia Hig. Ber. C 88.9, H 11.1. 
Gef. » 88.7, » 11.3. 
Ta. d7}° = 0.8480. — na = 1.48546, np = 1.48968, na= 1.49985, ny = 1.50920 
bei 21.5% 
Ib. df” = 0.8623. — na = 1.49917, np = 1.50375, ng = 1.51539, ny = 1.52584 
bei 21 4°. 
IL, df98 = 0.8617. — ng = 1.49525, np = 1.50233, np = 1.51370, ny=1 51991 
bei 20.39 
IIL. 42° = 0.8615. — na = 1.50778, np = 1.51352, ng = 1.52783, my = 1.54162 
bei 19.79. 
Iv. d7” = 0.8636. — na = 1.51408, np = 1.52005, ng = 1.53635, my = 1.55226 
bei 23.59 
V. dy? = 0.8619. — na = 1.51543, mp = 1.52159, ng = 1.53781, ny = 1.55360 
bei 22.3, 


Ma My Me Mas Wgeaahg 
Ber. fiir Cio His{3 53.74 54.05 —— a 1 81 
’ ‘ 54.86 55.96 56.28 57.12 2.96 
Uh 55.25 55.68 5676 57.73 2.48 
apt 54.91 5557 56.63 5721 230 
te 56.07 56.61 57.93 59.19 3.12 
IV, 56.80 57.06 58.55 59.99 349 
v. 56.76 57.33 5882 60.25 3.49 


Ob die bei héherer Temperatur dargestellten Praparate, die viel 
zu kleine optische Exaltationen besitzen, zum Teil aus dem isomeren 
Benzolderivat bestehen, soll noch festgestellt werden. Ebenso soll 
der hydroaromatische Kohlenwasserstoff noch weiter untersucht werden. 


Greifswald, Chemisches Institut. 


pe ) 3111 


481. K. Auwers und G. Peters: Uber die Reduzierbarkeit 
von Systemen konjugierter Athylenbindungen in hydroaro- 
matischen Substanzen. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 


Vor einiger Zeit?) hat der eine von uns mitgeteilt, daB das 
Chlor-isoterpinolen (I) durch nascierenden Wasserstoft leicht in 
ein Gemisch isomerer Menthene verwandelt wird, wihrend Semmler 
unter gleichen Versuchsbedingungen das Chlor-carvenen (II) ohne 
Anlagerung von Wasserstoff in das zugehdrige Hexadien iiberftihren 
konnte. 


CH; CH. 

[| “Ol CHs-~~ 4CHs 
1. | Teen TeBait wih 
CH3.C.CH3 CH;.CH.CH; Cl 


Man konnte geneigt sein, den Unterschied in dem Verhalten der 
beiden isomeren Substanzen auf den ungleichen Charakter ihrer Kon- 
jugationen zuriickzufiihren. Um hieriiber Klarheit zu erhalten, haben 
wir Versuche iiber die Reduzierbarkeit hydroaromatischer Verbindun- 
geu mit verschiedenen konjugierten Systemen begonnen, denn die 
Aufklarung dieser Verhialtnisse ist fiir die Darstellung von Cyclo- 
hexadienen mit ungestérten Konjugationen von praktischer Bedeutung. 

Da gleich die ersten Ergebnisse dieser Versuche im Widerspruch 
stehen mit manchen friiheren Beobachtungen, die man auf diesem 
Gebiete gemacht hat, so teilen wir sie bereits jetzt mit, damit sie 
gegebenenfalls von anderer Seite bei abnlichen Arbeiten verwertet 
werden kénnen. 

Zunichst haben wir mit dem 1.3-Dimethyl-5-chlor-cyclo- 
hexadien-3.5 (LIL) gearbeitet, das bereits von Klages und 
Knoevenagel”) aus dem 1.3-Dimethyl-cyclohexenon-5 und Phosphor- 
pentachlorid dargestellt worden ist. Die genannten Autoren be- 
schreiben das Chlorid als diinnfliissiges Ol, das unter 15 mm Druck 
bei 783—80° siedet und an der Luft allmahlich unter Salzsiure-Ent- 
wicklung vollstindig verharzt. 

Unsere Produkte pflegten wenig scharf zu sieden, denn auch 
bei der zweiten Destillation ging in der Regel die Hauptmenge inner- 
halb 10 Graden — etwa 65—75° oder 75—85° unter 14—17 mm 
Druck — iiber, eine Beobachtung, die auch bei analogen Reaktionen 


gemacht worden ist. Nur in einem Fall destillierten schon bei der 


1) Diese Berichte 42, 4895 [1909]. 2) Diese Berichte 27, 3023 [1894]. 
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ersten Fraktionierung etwa drei Viertel der gesamten Ausbeute recht 
konstant bei 68—70° iiber. Beim Aufbewahren im verschlossenen 
Gefi® farbten sich alle Praparate rasch gelb, spiter rétlich; doch ge- 
niigte einmalige Destillation, um, auch nach langerer Zeit fast die 
gesamte Menge wieder in den urspriinglichen Zustand zuriickzufiihren. 


Nach unseren Beobachtungen weist das Brechungsvermégen des 
Chlorids eine Exaltation von mittlerer Héhe auf, denn es wurde 
gefunden EM, = + 0.98 und ES) = + 0.69. Wie weit diese Zahlen 


als zuverlassig zu betrachten sind, ist fraglich, da einmal die Hin- 
heitlichkeit der untersuchten Substanz nicht ganz zweifellos war, an- 
dererseits auch noch nicht gepriift ist, welchen Einflu& ein Chloratom 
als Substituent in einer Konjugation auf das optische Verhalten der 
einzelnen Korper auszuiiben pflegt. 

Auch die Reduktion des Chlorids ist bereits von Klages 
und Knoevenagel’) ausgefiihrt worden. In dem Versuch, den sie 
beschreiben, wurde zu einer Lisung des Chlorids (1 Mol.-Gew.) in wasser- 
haltigem Ather, die 4 Atom-Gew. entsprechende Menge Natrium in feinen 
Scheiben eingetragen und zum Schluf das unyerbrauchte Natrium 
durch etwas Methylalkohol zerstért. Es wurde ein Gemisch von un- 
verandertem Chlorid und einem Kohlenwasserstoff erhalten, der ziem- 
lich konstant bei 123° siedete und fiir identisch mit einer Verbindung 
angesehen wurde, die Knoevenagel damals fiir ein Dihydro-m- 
xylol hielt. Spiter erkannte jedoch Knoevenagel’), dafi das ver- 
meintliche Dihydroxylol in Wirklichkeit eine Tetrabydroverbindung 
war. Falls die beiden Produkte wirklich identisch waren, wiirde also 
in dem angefiihrten Versuche eine iiberraschend leichte Anlagerung von 
Wasserstolf an das gechlorte Hexadien stattgefunden haben. 

Da jedoch eine Unterscheidung von Di- und Tetrahydroderivaten 
vielfach nicht ganz einfach ist, und Klages und Knoevenagel 
sich spaiter mit der Natur jenes Reduktionsproduktes nicht mehr be- 
schaftigt haben, schien es angezeigt, die Reduktion des Chlor-dihydro- 
xylols naher zu studieren. 

Unsere Versuche haben im wesentlichen Folgendes ergeben: 

Reduziert man das Chlorid vorsichtig mit Natrium und feuchtem 
Ather, so gelingt es, den zugehérigen Kohlenwasserstoff, das 1.3-Di- 
methyl-cyclohexadien-3.5 oder 4%5-m-Dibydro-xylol, 

Sagan 
2) 
zu isolieren; allerdings kénnen leicht kleine Mengen der Tetrahydro- 
verbindung beigemengt sein. Lat man aber das reduzierende Ge- 


1) Ann. d, Chem. 289, 156 [1896]. ”) Ann. d. Chem. 297, 166 [1897]. 


3113 


misch tagelang auf das Chlorid einwirken, oder behandelt man es mit 

Natrium und Alkohol in der Warme, so geht die Reaktion weiter, 
und es wird schlieBlich alles in Tetrahydro-m-xylol oder 1.3-Di- 
methyl-cyclohexen verwandelt. Entsprechend lat sich auch das 
_ yorher isolierte Dihydroxylol mit Natrium und Alkohol weiter redu- 
_ zieren. 

Indem wir wegen der Einzelheiten der Versuche auf den experi- 
mentellen Teil verweisen, stellen wir im Folgenden die auf 20° um- 
gerechneten Werte der Dichten und Brechungsexponenten, sowie die 
Exaltationen der spezifischen Refraktion und Dispersion fiir eine Reihe 
von Praparaten beider Kohlenwasserstoffe zusammen. 

Samtliche Praparate der Dihydroverbindung sind aus dem Chlorid 
durch Natrium und feuchten Ather gewonnen worden; von den Pro- 
ben des Tetrahydroderivates Nr. I ebenfalls, Nr. Il] und 1V dagegen 
durch Natrium und Alkohol. Angaben unter a und b beziehen sich 
auf verschiedene Fraktionen. 

Die meisten Praparate wurden iiberdies analysiert, wodurch die 
aus der optischen Untersuchung gezogenen Schliisse ihre Bestatigung 
fanden. 


Dihydro-xylol, Cg Hip. 


Exaltation fir 
[ 20 20 | 20 
errs & “D Ma | Mp |My —Ma 22 | 2D Dy — Da 
| 
I | 0.824) 1.469 | 1.473 |+ 0.66)+ 0.73) + 0.32 |+ 0.61|+ 0.68|+ 0.30=27°/, 
1r 32 0.819 | 1.465 | 1.469 |+ 0.65|+ 0.71) + 0.31 |+ 0.60)+ 0.66/+ 0.29=26 » 
, 0.821 | 1.467 | 1.470 |+ 0 70|+ 0.75] + 0.30 |+ 0.65/+ 0.69)/+ 0.28=25 » 
2 0.819 | 1.465 | 1.469 |+ 0.65/+ 0.71) + 0.29 |+ 0 60/+ 0.66|+ 0.27—24 » 
I Ib 0.823 | 1.468 | 1.472 |+ 0.70/+ 0.76 + 0.81 |+ 0.65/+ 0.70|+ 0.29=26 » 
Tetrahydro-xylol, CsHi. 
Exaltation fir 
20 20 20 . . 
Nr. | dj nN, ny Mz | Mp My—Ma| bi | SD | Da — Xa 
a} 0.807 | 1.448 | 1.451 }+ 0.34/-4 0.32) + 0.10 |+ 0.31/+ 0.29|+ 0.09=10°/, 
c i 0.806 | 1.446 | 1.449 |+ 0.27/+ 0.25) + 0.09 |+ 0.25|-+ 0.23/+ 0.08= 9 » 
IL )| 0.809 | 1.449 | 1.453 |+ 0.33/+ 0.35) + 0.15 |+ 0 30)+ vere 0.14=14 » 
TIL | 0.806 | 1.447 | 1.449 |+ 0.25/-+ 0.23) + 0.07 |+ 0.23/+ 0.21/+ 0.06= 7 » 


Die Siedepunkte aller Priparate waren nicht ganz scharf und 
wichen bei den einzelnen Proben etwas von einander ab, doch wird 
dies weniger der Beschaffenheit der Praparate zuzuschreiben sein, als 


1) Der Analyse zufolge war dieses Priparat nicht ganz rein. 
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vielmehr dem Umstand, da®8 die Destillationen auch in den giinsti- 
geren Fillen mit verhaltnismaBig kleinen Mengen ausgefiihrt werden 
muBten, so dai ein Teil der Substanz bereits iiberging, bevor das 
Thermometer vollig die Temperatur des Dampfes angenommen hatte, 
und andererseits gegen Schlu® der Operation Uberhitzung nicht ganz 
zu vermeiden war. Da sich die verschiedenen Fraktionen der ein- 
zelnen Praparate in ihren Higenschaften nur wenig von einander 
unterscheiden, darf man schlieBen, da® trotz des unscharfen Siede- 
punktes die untersuchten Stoffe ziemlich einbeitliche Substanzen waren. 


Im Mittel') ergeben sich aus unseren Beobachtungen ftir die bei- 


den Kohlenwasserstoffe etwa folgende charakteristischen Konstanten: 


Sdp. 760 ome n2 nro za ED E 2y—Se 
CsHi2 128—1299 0.821 1.467 1.471 +062 +068 26% 
CsHy 126—1279 0.806 1447 1450 +026 + 0.24 9 » 


Identisch mit unserem Dihydroxylol soll ein Dimethyl-cyclo- 
hexadien sein, das Harries und Atkinson”) aus dem Diamin 


CH;.C.NH2 
H2Cr~ ~ CH 
CH;.HC\_UCH.NH; 
CHe 
durch Destillation seines Phosphates erhalten haben. Aus den An- 
gaben von Harries und Antoni®*) tiber die Konstanten des Kérpers 
berechnet sich: 


Sdp. 128—180° (korr.). 49? = 0.818. 2% = 1463. ESp = +033. 


Die Substanz ahnelt, wie man sieht, in ihren Eigenschaftem 
unserem Kohlenwasserstoff, doch sprechen die gefundenen Werte, 
namentlich die kaum erhéhte Refraktion, dafiir, daB in jenem Praparat. 
wahrscheinlich ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit und ohne 
Konjugation vorgelegen hat‘). 


Ob nicht auch die von uns an dem 1.3-Dimethyl-cyclohexadien-3.5: 
beobachteten optischen Exaltationen noch etwas zu niedrig ausgefallem 


1) Das zweifelhafte Praparat I des Tetrahydroxylols ist nicht mit be- 
ricksichtigt worden. 

*) Diese Berichte 35, 1174 [1902]. 

3) Ann. d. Chem. 828, 114 [1903]. 
fh Vergl. Auwers und Eisenlohr, Journ, £. prakt. Chem. [2] 82, 103 
1910]. ; 
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sind, ist eine vorliufig offene Frage. Wir méchten es vermuten, da 
CHs 


* . ma 
fiir das isomere 1.4-Dimethyl-cyclohexadien-1.3, e > und © seine 
ee 


Homologen E*p = + 0.8 und héher und E2,— 2, = 40 %/, gefunden 
worden ist’). Die Frage soll daher experimentell weiter gepriift wer- 
den; immerhin darf bereits jetzt der Kérper als ein neues Beispiel 
dafiir angefiihrt werden, dafi auch bei den einfachsten hydroaromati- 
schen Substanzen regelmiBig optische Exaltationen auftreten, sobald 
eine Konjugation vorhanden ist; widersprechende Angaben sind daher 
aut mangelhafte Reinheit der Substanzen oder technische Schwierig- 
keiten bei den Bestimmungen zuriickzufiihren. 

Das bereits erwahnte Tetrahydro-xylol von Knoevenagel 
wurde von diesem Forscher nach verschiedenen Methoden gewonnen, 
in erster Linie durch Abspaltung von Wasser aus dem 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanol-5 (1). 


CH, CH, CH, 
CH; Nga ee ets Cie Horn arse 
Cu. 'cH; HC__JCH H.C\_JcH 
CH.OH CH CH, 
L IL. IIL. 


Nach dieser Bildungsweise mufs — wenn keine Verschiebung der 
Doppelbindung eintritt — der Koblenwasserstoff das 1.3-Dimethyl- 
ceyclohexen-5 (II) sein, und diese Formel wird auch unserem Tetra- 
hydroderivat zukommen, wenn die Reduktion des Chlorids und der 
Dihydroverbindung gemaf® der Thieleschen Regel verlauft. 

Der reine Kohlenwasserstoff besitzt nach Knoevenagels Beob- 
achtungen ”) folgende Konstanten: 

Sdp.r60 = 124—125° (korr.). d4°= 0.799. nf? = 1.442. EXp = + 0.03. 

Daf wir an unseren Praparaten etwas hohere Werte gefunden 
haben, beruht wabrscheinlich darauf, daB sie nicht vollig frei von 
Dibydroderivat waren. Darauf deuten auch zum Teil die Analysen 
hin, die wiederholt etwas zu niedrige Werte fiir Wasserstolf ergaben. 

Eine Beimengung des isomeren Tetrahydroxylols Hf kommt 
weniger in Betracht, da seine Entstehung weniger wahrscheinlich ist; 
auch wird diese Verbindung vermutlich fast die gleichen physikali- 
schen Konstanten besitzen wie das Isomere. 

1) Vergl. diese Berichte 42, 2410 [1909]. 

2) Ann. d. Chem. 297, 166 [1897]. 
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Ein Versuch, bei dem zunachst der Kohlenwasserstoff Cs Hiz iso- 
liert und dieser dann mit Natrium und Alkohol bei 70—80° weiter 
reduziert wurde, lieferte ein Praparat, das seinen physikalischen 
Eigenschaften nach zu etwa drei Vierteln aus Tetrahydroxylol und zu 
einem Viertel aus Dihydroxylol bestand. Um durch nochmalige Be- 
handlung mit Alkohol und Natrium die Reduktion vollstandig zu 
machen, reichte die Menge des Praparats nicht aus. 

Im Anschlu& an diese Versuche haben wir begonnen, das Ver- 
halten des 1,3-Dimethyl-5-methen-cyclohexens-3 (vergl. die 


erste dieser drei Mitteilungen) gegen nascierenden Wasserstoff zu ~ 


prifen. 

Es ergab sich, da®B auch dieser Kohlenwasserstoff bei der Be- 
handlung mit Natrium und heifem Alkohol leicht Wasserstoff an- 
lagert. Ob dabei, wie die optischen Werte vermuten lassen, abnlich 
wie bei der Reduktion des Chlor-isoterpinolens, in einem Teil der 
Molekiile entgegen der Thieleschen Regel die semicyclische Doppel- 
bindung erhalten bleibt, also ein Gemisch zweier isomerer Kohlen- 
wasserstoffe entsteht, muf noch durch weitere Versuche festgestellt 
werden. Uber die Reduktion jenes Methenderivates soll daher erst 
spater berichtet werden. 

Umgekehrt konnte bereits friiher im hiesigen Institut die Angabe 
yon Rupe und Emmerich!) bestiatigt werden, daB sich der Kohlen- 
wasserstolf 


CH.CHs; CH.CH; ?*) 
de Oe BHC CH 
HCL. JC:CH, oder HsC\.Jc. OH; 
CH;.C.CH3; CH;.C.CHs 
mit Natrium und Alkohol — es wurde hier Athyl- statt Amylalkohol 
angewendet — selbst in der Siedehitze nicht reduzieren aft. 


Man findet mithin bei hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
konjugierten Athylenverbindungen alle Stufen der Reduzierbarkeit: von 
leichter Aufnahme nascierenden Wasserstoffs bis zur vélligen In- 
differenz. Dies erinnert an die Beobachtungen von Klages®*) in der 
Gruppe der Styrole, denn auf Grund eines umfangreichen Beobach- 
tungsmaterials konnte dieser Forscher feststellen, da die Reduzier- 
barkeit von Styrolderivaten aller Art in gesetzmifiger Weise abhangt 
von der Zahl, Art und Verteilung der Radikale, die an den doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen der Seitenkette haften. 


1) Diese Berichte 41, 1753 [1908]. 
*) Vergl. Auwers und Hisenlohr, diese Berichte 43, 830 [1910]. 
3) Vergl. z. B. diese Berichte 36, 3584 [1903]; 87, 1721, 3987 [1904]. 
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_ Nach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen kann man aller- 

_ dings die fiir das Verhalten der Styrole giiltigen Regeln nicht einfach 

auf die hydroaromatischen Verbindungen iibertragen; aber da® auch 

bei diesen Kérpern Art und Gruppierung der Seitenketten von wesent- 

lichem EinfluB auf ihre Reduzierbarkeit sind, la®t sich mit groRer 
e Wahbrscheinlichkeit vermuten. 


Experimentelles. 
1.3-Dimethyl-5-chlor-cyclohexadien-3.5. 


Als Beispiel fiir die Darstellung des Kérpers diene folgender 
~ Versuch: 


46g fein gepulvertes Phosphorpentachlorid tbergoB man mit 25 2 
niedrig siedendem Petrolather und gab allmahlich unter Umschiitteln und 
_ Kihlen durch Eiswasser 25 g Dimethyl-cyclohexenon hinzu. Dann wurde die 
_ Masse noch 2—83 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, bis alles Pentachlorid 
_yerschwunden war. Man gof nun auf His, schiittelte '/, Stde. kraftig durch 
und fiigte dann Ather hinzu. Die atherische Lésung wurde erst 10 Min. 
mit Sodalésung, dann ebenso lange mit Salzsiure und schlieSlich wieder mit 
Soda und mit Wasser durehgeschiittelt. Nach dem Trocknen ttber Chlor- 
ealeium destillierte man den Ather ab und rektifizierte das Produkt im Va- 
kuum. Aus 2><25 g Keton wurden 29 g Chlorid yom Sdp. 65—85° und 5 g 
yom Sdp. 85—95° erhalten. Ein mit den gleichen Mengen in derselben Weise 
durehgefihrter Versuch lieferte dagegen das in der Einleitung erwaihnte Pro- 
dukt vom Sdp. 68—70° (17 mm). 

Die Produkte mehrerer Versuche wurden schlieBlich zusammen durch 
weitere Rektifikation im Vakuum gereinigt. Die Ausbeute an hinreichend 
-reinem Produkt betrug 60—70 °/) des angewandten Ketons. _ 

Trotz ihres unscharfen Siedepunktes besaBen die Praparate die 
richtige Zusammensetzung, wie die folgenden Analysen zeigen, zu 
denen Proben verschiedener Darstellungen verwendet wurden. 

0.2514 g Sbst. (Sdp. 72—80° [19 mm]): 0.6204 g COs, 0.1669 g H,0. — 
0.1644 g Sbst. (Sdp. 68—70° [17 mm]): 0.1644 g AgCl. 

CgHi,Cl. Ber. C 67.4, H 7.7, Cl 24.9. 
Gef. » 67.8, » 7.4, ». 24.7. 
Das zweite Priparat wurde auch optisch untersucht. 
a4 — 1.0065. — na = 1.50022, mp = 1.50459, ng = 1.51626. 


ra 


(ny konnte nicht bestimmt werden.) 


Ma My Ms 
Ber. £ CsHi, Cle. 40.74 40.98 — 
Geta paied iho 2b A165 me «41,96 . «49.78 
EMaes Seeic 580.9) —-+.0:98 — 
Pyne . Disa HEAT +069 - 


" Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 201 
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1.3-Dimethyl-cycloheaadien-3.3. 


Genauer untersucht wurden folgende Praparate: ' 
I. 5g Chlorid in 100g Ather, der mit Wasser gesittigt war, wurden ig 
anfanigs mit schelbestormigera Natrium behandelt. Da jedoch das Chlor auf — 
diese Weise nur langsam herausgenommen wurde, preBte man noch Natrium- 
draht hinein, so da im aie: etwa 30g Natrium vorhanden waren, Auch — 
wurden noch im Laufe yon 3 Stdn. 600— “700 cem feuchter Ather zugegeben. — yg 
Am nichsten Morgen destilliorte man den Ather ab und rektifizierte den — 
Rickstand. Nach einem Vorlauf von wenigen Tropfen ging die ganze Menge _ 
des Kohlenwasserstotls bei 124—126° (756 mm) iiber. 
Il. 15 g Chlorid blieben mit 60 g Natriumdraht und 1400 cem feuchtem — 
Ather itber Nacht stehen. Bei der Destillation des entstandenen Kohlen- — 
wasserstofis im Wasserstofistrom ging die Hauptmenge (4 cem) bei 126 
—129.5° (754 mm) itber, der Rest — von 129.5—-132° (754 mm) — war nicht 
ganz chlorfrei. Die erste Fraktion wurde nochmals iiber Natrium destilliert: 
a) 126.8—128°, b) 128—130° (754 mm). s 
Ill. Ein analoger Versuch wurde mit 25 ¢ Chlorid, 100 g Natrium und © 
2050 g feuchtem Ather ausgefahrt. Gewonnen wurden 10 ¢ " Kolleawakeae 
stoff, die zwischen 126.6° und 132.5° tibergingen. Untersucht wurde die — 
erste Fraktion (126.6—128°) und die dritte (130—132.3°). Der Druck betrug 
754 mm. 
Analysen. 
_Praparat I: 0.13825 g Sbst.: 0.4281 g COs, 0.1344 g HO. 
> lis, O1599) >) > (0.5194 o> OM G3 Gye ee 
>» Ts O44 > 20.5697 se > OL SG seas 
CsHie. Ber. C 88.9, Hip lt t. 
Gef. » 88.1, 88.6, 89.1, » 11.8, 11.4, 11.6. 


Physikalische Konstanten. ~ ; 
I. di? = 0.8272, — me = 147052, np = 1.47466, mp = 148476y | 
; ny = 1.49367 bei 16.0°. nr 
IT. a) di* = 0.6205. — b) dj®° = 0.9221. 
a) Ma = 1.46561, ny = 1.46946, na = 1.47939, ny = 1.48821 bei 18.9°. 
b) ma = 1.46719, mp = 1.47103, na — 1.48096, ny = 1.48978 bei 18.79 
I. a) ai’ — 0.8189. — b) a} — 0.8229, 
a) na = 1.46493, np = 1.46877, np = 1.47850, ny = 1.48725 bei 19.5°. 
b) na = 1.46828, mp = 1.47212, np = 1.48214, ny = 1.49096 bei 19.79. 
Mz. Mp Ms My, -“My—Wie 
Ber. fir CsHi2[2. 85.83 36.08 = ks 1.20 
rh 36.49 386.76 3748 388,01 1.52 
“ a) 8648 ‘86.74 87.40 87.99 1.51 
Gel b) 36.58 86.78 37.45 38.03 — 1.50 


( a) 8648 {86'4>° 87.89. < 97-080 ais 
ko * th). (8658 VERGO). SRdbe SGxal ae 


‘ 
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Um auch auf chemischem Wege das Vorhandensein von zwei 
Doppelbindungen in dem Kohlenwasserstoff nachzuweisen, siittigten 
wir die essigsaure Lésung eines dieser Priparate unter Hiskithlung 
mit Chlorwasserstoff und lieBen das Gemisch 1 Tag im Hisschrank 
stehen. Die Flissigkeit wurde alsdann auf Eis gegossen, die Siure 
dureh Soda abgestumpft, und das Reaktionsprodukt darauf in iiblicher 
Weise isoliert und gereinigt. Unter einem Druck von 16 mm gingen 
etwa drei Viertel von 93—97° iiber. Zwei Chlorbestimmungen er- 
gaben beide 38.3 °/o Chlor, wahrend sich fiir Cs Hy4Cly 39 2 %%o Chior 
berechnen. Es lag also annahernd reines Dichlorid vor. 


1.3 - Dimethyl -cyclohexen - 4. 


Darstellung der untersuchten Priaparate: 

I. Zu einer Lésung yon 50 g Chlor-dihydroxylol in 21 feuchtem Ather 
wurden 200 g Natrium in Drahtform gegeben. Anfangs kihlte man den 
Kolben eres Eiswasser, spater lie} man ihn bei Zimmertemperatur stehen, 
gab von Zeit zu Zeit einige Tropfen Wasser hinzu und schiittelte dabei kraft 
tig um Nach 8 Tagen wurde die Lisung durch ein Faltenfilter gegossen 
und die groSen Mengen fein zerteilter Natriumreste ein paar Male mit Ather 
abgespiilt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieben nur ungefahr 
12 cem Kohlenwasserstoff, da sich ein Teil mit dem Ather verflichtigt hatte, 
ein anderer im Natriumschlamm zuriickgehalten wurde. Es wurden drei Frak- 
tionen: von 125—128°, von 128—130° und von 130—133° (764 mm) aufge- 
fangen. Die zweite, die gréfte, wurde optisch untersucht (a); darauf noch- 
mals rektifiziert — Sdp.76, = 125—126° — und wiederum untersucht (b). 
Von diesem zweiten Destillat wurden auch zwei Analysen ausgefiihrt. 

II und IJ. Bei diesen Versuchen liste man das Chlorid in der etwa 
20-fachen Menge absolutem Alkohol auf und trug die doppelte Gewichts- 
menge Natrium in feinen Scheiben so rasch ein, da der Alkohol andauernd 
in schwachem Sieden verblieb. Die Fliissigkeit wurde in viel Wasscr ge- 
gossen und dann das Reduktionsprodukt in der gewéhnlichen Weise isoliert. 

Das erste Mal bekam man ein Produkt (II), das bei der zweiten Destil- 
lation tiber Natrium unter einem Druck von 743 mm bei 124— 127° iiber- 
ging und bei der Behandlung mit Salzsiuregas in Hisessig ganz tberwiegend 
ein Monochlorid lieferte — gef. 25.0 °/o Cl, statt ber. 24.0% Cl —, je- 
doch nach zwei Verbrennungen noch etwas Dihydroxylol enthielt. 

Deshalb wurde bei dem zweiten Versuch das zunachst erhaltene Produkt 
nochmals in der gleichen Weise reduziert. Das so gewonnene Praparat (IIT) 
lieferte bei der optischen Priifung betriedigende Werte. 


Analysen: 
Praparat Ib: 0.1585 g Sbst.: 0.5090 g COs, 0.1814 g H20. 
. 0.1581 » » 3: 0.6045 ..» ’ 0.1755.» — » 
Praparat II: 0.1521» » : 04872» » , 0.1630» » , 
0.1900 > » : 0.6080» » , 0.2066> » 
201* 
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Cs Hyg. Ber. C 871.3, tee ATE 
Gef. » 87.6,-87.0, 87.4, 87.3, » 12.8, 124, 12.0, nae 


Physikalische Konstanten: 
1. a) d?6 — 0.8065. — b) dj°4 = 0.8062. : 
a) ma = 1.44784, mp = 1.45083, np = 1.45801, ny = 1.46413 bei 20.6% 
b) ma = 1.44634, np = 1.44983, np = 1.45642, ny = 1.46255 bei 20.2°. 
i. i841 — 0.8101. — na = 1.45014, mp = 1.45372, np = 1.46078, 
ny = 1.46728 bei 18.0°. 
lL dté* = 0.8074. — na = 1.44793, mp = 1.45082, np = 1.45800, 
ny = 1.46390 bei 17.0°. 


Me M, Ms M, M,—Me 
Ber. fir GH | BeOP™ 8648 ss a3 1.05 
- ee i Meee ve eye 
Letgt 8 tear setae erie ere ae 
Gel qpes. ) ggg” a8 S727" Sr Tee eee 
We! or gpa gaeen! aries 


Greifswald, Chemisches Institut. 


482. D. Vorlander: 

Verhalten der Salze organischer Sa&uren beim Schmelzen. 
(Mitteilang aus dem Chem. Institut der Universitit Halle a. 8.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 

Anlafi, das Verhalten von Salzen beim Schmelzen zu_priifen, 
gaben die Untersuchungen, durch welche die Beziehungen zwischen 
den krystallinisch-fliissigen Eigenschaften und der chemischen Konsti- 
tution der aromatischen Verbindungen aufgedeckt wurden?). Auch 
die aliphatischen Verbindungen sollten diesen Beziehungen unter- 
geordnet werden. 

Gemeinsam mit R. Wilke und M. E. Huth habe ich die 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die Fettsiuren, auch 
einige Fettsaiureester, Alkohole und Ketone abgesucht, doch 
wir konnten dabei keine krystallinisch-fliissigen Phasen finden, 
wenigstens keine von der Art, wie sie zuerst F. Reinitzer”) in den 
Cholesterinestern und Gattermann ”) in den Azoxyphenolathern kennen 


') Diese Berichte 89, 803 [1906]; 40, 1415, 1966, 1970, 4527 [1907]; 
41, 2033 [1908]; Ztschr. f. phys. Chem. 57, 357 [1906]; 61, 166 [1907]. 
”) Monatsh. f. Chem. 9, 421 [1888]. Diese Berichte 28, 1738 [1890]. 
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gelehrt haben. Hrn. Prof. F. Krafft verdanken wir die Sendung 
_ einer stattlichen Zahl wertvoller Priiparate von aliphatischen Kohlen- 
_ wasserstofien '). 

- . Die aliphatischen Verbindungen von hdherem Kohlenstoffgehalt 
~ haben im kr.-festen Zustande eine weiche, wachsartige Konsistenz, 
und die Krystalle werden mit kleinen Mengen von Lésungsmitteln so 
_weich und biegsam, da& man zweifeln kann, ob sie fest oder flissig 
7 sind, Mitunter nehmen sie sogar die Formen der fliissigen Krystalle 
an, aber es fehlt den Substanzen immer ein wesentliches Merkmal: 
der doppelte Schmelzpunkt, d. h. die beiden Ubergangspunkte, welche 


") 


die amorph-fl., kr.-fl., und kr.-feste Phase von einander trennen. 


- 


1. Salze der Fettsiuren mit normaler Kette. 
(Bearbeitet mit R. Wilke und M. E. Huth.) 


Wir nahmen daher unseren Ausgang von den Salzen der [ett- 
sauren, unter welchen bisher als einzige Vertreter aliphatischer kr.-fl. 
Substanzen die Alkalisalze der Olsiure zuerst von Quincke?), 
_stearinsaures Kalium und Natrium von Adami und Asch off?) 
_ beschrieben worden sind. 


—_— = re & 


. Da die Alkalisalze dieser héheren Fettsduren deutlich enantiotrop 
kr.-il. sind, essigsaures Natrium aber sicherlich nur einfach amorph 
schmilzt und keine kr. Fliissigkeit gibt, so muBte zwischen den beiden 

eine Grenze liegen. Wir gingen also, um die Grenze zu finden, von 
dem stearinsauren Natrium abwarts, konnten die Beobachtungen von 

Adami und Aschoff bestatigen, erkannten auch bei den Salzen 

der Erucasidure, Elaidinsiure und Stearolsaure kr.-fl. Phasen, 

kamen dann zu den Alkalisalzen der Myristinsaure, Laurinsaure, 

- Caprinsaure usw. und fanden, daB Kalium- oder Natriumsalze 
der homologen Fettsduren von der Stearinsaure abwirts 
bis zur Buttersiure einen doppelten Schmelzpunkt haben 
und enantiotrop krystallinisch-fliissig sind. Die gesuchte 

Grenze liegt bei der Buttersiure und [sobuttersaure. 


1) Oktadecan, Nonadecan, Eikosan, Heneikosan, Dokosan, Hentriakontan, 
_ Dotriakontan, Tritriakontan. — Dotriakontan aus Paraffin erstarrte und schmolz 
4 (im Gegensatz zu den synthetischen aus Cetyljodid) stufenweise und bestand 
aus einer Mischung yon 2 Kohlenwasserstofien. Ferner sind gepriift: Cero- 
_tinsdure, Stearinsiure, Palmitinséure, Laurinsdure, Caprinsaure, Myristinsiure, 
Erucasaure, Elaidinsiure, Undecylensaure, Stearolsiure, Stearinsdureithylester, 
Fette, Mono- und Distearin, Lauron, Myriston, Palmiton, Stearon, Pentadecyl- 
p-tolylketon, Heptadecyl-p-tolylketon (Krafft), Cetylalkohol, Myricylalkohol, 
2) Wied. Ann. 53, 613 [1894]. 3) Chem. Zentralbl. 1906, II, 1848. 
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Salze der 


Essigsiure 


Propion- 
sdure 


Isobutter- 
séure 


n-Butter- 
saure 


n-Valerian- 
saure 


- n-Capron- 


saure 


n-Heptyl- 
sdure 


Caprylsiure 


n-Nonyl- 
sdure 


Caprinsaure 


Laurinsiiure 


Myristin- 
saure 


Palmitin- 
sadure 


Stearinsiiure 


Cerotin- 
saure 


Natrium 


nicht kr.-fl. 


nicht kr-fl. 
2festePhasen 


an kl. Tropfen 
vielleicht 
monotr. 
kr.-f1. 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 


kr.-fl, 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr. 


ky.-fl. 


enantiotr. 
kr.-fl. 
(geringe 
Bréunung) 


enantiotr. 
kr.-fl. 
(Bréunung) 
enantiotr. 
kr.-fl. 


enantiotr, 
kr.-fl. 


enantiotr. 
kr.-fl. 


ky.-harzig 


enantiotr. 


Kalium 


nicht kr.-fl. 


nicht kr.-fl. 
2 festePhasen 


enantiotr. 
kr.-fl. 
2 festePhasen 


enantiotr. 
kr.-fl. 
2 festePhasen 


enantiotr. 
der sath. = 4 
2 festeP hasen 


enantiotr. 
kr.-fl. 
(Braiunung) 


enantiotr. 
kr.-fL. 
(Zersetzung) 


enantiotr. 
kr-fL 
(Zersetzung) 
enantiotr. 
kr.-fL. 
(teilweise 
Zersetzung) 


enantiotr. 
kr.-fl. 


(Zersetzung) | 


enantiotr. 
kr-fl. 
(Zersetzung) 


enantiotr. 
kr.-fL. 
enantiotr. 
kv.-fl. 
(pseudo- 
isotr.) 
enantiotr. 
kr-fl. 
kr.-harzig (?) 
(undeutliche 
Ubergiinge) 


Tabelle 1. Tei 


Rubidium 


nicht kr.-fl. 
2 festePhasen 
enantiotr. 


nicht kr.-fl. 
2 festePhasen 
enantiotr. 


enantiotr. 
kr.-fl. 
2 festePhasen, 


enantiotr. 
ky.-harzig 


Caesium 


nicht kr.-fl. 


nicht kr.-fL. 
2 festePhasen 
enantiotr. 


enantiotr. 
ky.-harzig 


enantiotr. 
kr.-harzig 


nicht 


nicht 


2 feste 
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__Unterhalb der Buttersiiuren sind propionsaure, essigsaure und 
ameisensaure Alkalisalze nicht kr.-fl. Oberhalb der stearinsauren 

Salze sind cerotinsaures Kalium und Natrium  wahrscheinlich 

in geschmolzenem Zustande enantiotrop kr.-harzig. Viele Salze 
sind dimorph im kr.-festen Zustande; u.a. hat wasserfreies essig- 
-saures Rubidium 2 kr.-feste Phasen. 
In der Tabelle sind die Lithiumsalze yon der Essigsiure bis zur 
v-Buttersiure nicht angefiihrt, weil sie ohne kr.-fl. zu werden direkt erstarren 
oder schmelzen. Auch die ameisensauren Salze, die vergeblich gepriift 
wurden, sind nicht aufgenommen. Gepriift wurden ferner ohne wesentlichen 
; Erfolg: Silber-, Cadmium, Zink-, Barium-, Calcium- und Magnesium-Salze. 
4 Stearinsaures Blei gibt eine wachsartige Masse. Palmitinsaures Kupfer 


7 


_ ist wahrscheinlich kr.-fl. und stearinsaures Kupfer ziemlich 
_ deutlich enantiotrop kr.-fl. Die Erdalkalisalze erstarren, wenn sie sich 
nicht vollig zersetzen, glasig amorph. Die Zinksalze der niederen Homologen 
schmelzen leicht und ohne weitgehende Zersetzung, werden aber nicht kr.-fl. 
Wenig geeignet sind Ammoniumsalze, da sie sich, wenn der Schmelzpunkt 
_ hoher liegt, andauernd zersetzen. Beim stearinsauren Tetramethyl- 


ammonium wurde eine kr.-fl. Phase beobachtet, beim stearinsauren Alumi- 


a - i Na RL a all 


- a, 


nium eine Andeutung davon. 

Zur Darstellung der Kalium- und Natriumsalze haben wir ent- 
weder die mit der berechneten Menge alkoholischer Lauge versetzten alko- 
holischen Lésungen der Saéuren (Spur Phenolphtalein als Indicator) einge- 
dunstet, oder es wurde die mit Kalium- bezw. Natriumalkoholat versetzte 
alkoholische Lésung der Saure mit Ather gefillt. Viele Salze sind zerflieB- 

lich. Feuchte oder krystallwasserhaltige Salze schmelzen mit dem 
- Wasser und erstarren, ohne kr.-fl. zu werden; man muf sie fir die Unter- 
suchung entwissern. Als Lésungsmittel fir die flissigen Krystalle 
eignet sich eine kleine Menge einer Mischung yon 2 Vol.-Teilen Alkohol und 
3 Vol.-Teilen Wasser, welche die Bildung von sehr schénen, dem Azoxy- 
zimtsdureester Ahnlichen flissigen Stabchen und Pyramiden 
gestattet (zB. bei nonylsaurem Natrium). Manche kr.-fl. Schichten werden 
yon selbst pseudoisotrop (z. B. n-yaleriansaures und palmitinsaures Na- 
trium). Der Ubergangspunkt zur amorphen Schmelze liegt bei den Kalium- 
salzen meist viel hdher als bei den Natriumsalzen, so da8 man ihn nur bei 
raschem Erhitzen mit Geblise erreicht, bevor die Salze sich zersetzen und 
stark braunen. Die Natriumsalze sind dagegen fast alle etwas bestindiger 
beim Schmelzen und zur Beobachtung besser geeignet als alle anderen. Aus 
‘diesem Grunde haben wir yon der Untersuchung der Rubidium-, Caesium- und 
Thalliumsalze bei den héheren Fettsiuren einstweilen Abstand genommen. Dal 
die meisten von ihnen kr.-fl. sind, kann man voraussageng Die krystallinischen 
Flissigkeiten aus den Salzen der niederen Fettsduren erscheinen etwas diinner 
fliissig, als die der héheren Homologen. Die Zihigkeit ist jedoch an den 
leichtest beweglichen anisotropen Schmelzen recht grof (etwa wie beim 
Azoxybenzoesaure- und -zimtsiureathylester) und sehr abhingig yon der Tem- 
peratur und der Reinheit der Salze.  Geringe Zusiitze freier Fettsiiure sind 
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von Einflu& auf die Zihigkeit und auf das Existenzgebiet der krystallinischen 
Flassigkeit. Pseudomorphosen der fliissigen Krystalle geben u. a. capron- 
saures und heptylsaures Natrium im kr.-festen Zustande. 

Von den Salzen ungesittigter Fettsauren ist allyl-essigsaures 
Natrium eines der besten und bestaindigsten Demonstrationspraparate; es ist 
ziemlich beweglich als doppelbrechende Fliissigkeit, leicht schmelzbar und 
hat 2 kr.-feste Phasen, wihrend crotonsaures und sorbinsaures Natrium oder 
Kalium sich beim Erhitzen véllig zersetzen. Auch allylessigsaures Kalium 
bildet schéne flissige Krystalle, zersetzt sich aber beim Erhitzen starker als 
das Natriumsalz; das kr.-fl. Rubidiumsalz ist mit seinem héheren Schmelz- - 
punkt noch zersetzlicher als die anderen Salze. Geradkantige, flissige Stab- 
chen liefert das sehr bestandige undecylensaure Natrium. Acrylsaures 
Kalium ist nicht kr.-fl.; das Natriumsalz zersetzt sich. Jalium- und Natrium- 
salze der Undecylensdure, Elaidinsiure und Erucasaure sind enan- 
tiotrop kr.-fl.; der Ubergang zu den festen Krystallen wird bei den letzteren 
Sinuren durch Pseudomorphosen unscharf. Noch unscharfer ist das Bild bei 
den stearolsauren Salzen, welche allmahlich erweichen bezw. wieder fest 
werden, so dafi man meinen kénnte, die festen Krystalle waren flissige 
Krystalle, die durch Abkihlung ein Maximum der inneren Reibung erreicht 
haben. An linolsauren und linolensauren Alkalisalzen haben Vorlin- 
der und Bedford kr.-fl. Phasen gefunden. 


2. Salze der Fettsauren mit verzweigter Kette. 
(Bearbeitet mit M. E. Huth.) 


Daf das verhaltnismikig »kurze« n-buttersaure Natrium und das 
isobuttersaure Kalium kr.-fl. sind, widerspricht der Theorie yon der 
linearen Struktur, wie sie fiir die aromatischen kr.-fl. Verbindungen 
friiher von mir entwickelt wurde. In den Salzen betiatigt sich bei 
der Erzeugung des kr.-fl. Zustandes ein Faktor, der nicht in der 
raumlichen Gestalt des Molekiils gelegen ist. Jedoch die Gestalt des 
Molekiils ist dabei nicht gleichgiiltig. Stellt man die lange Reihe der 
enantiotrop fL-kr. Natriumsalze mit normaler Kette yon Tabelle I 
neben die Natriumsalze mit verzweigten Ketten von Tabelle I, so 
erkennt man, da die Verzweigung wenigstens bei den Natrium- 
salzen eine Bedeutung hat. Auch innerhalb der verzweigten Reihe 
sind Natriumsalze mit mdglichst langer Kette bei Isopropylessigsiure, 
Isobutylessigsiure, Isoamylessigsiure regelmiBig enantiotrop  stirker 
kr.-fl., als die isomeren Ketten der dialkylierten Essigsiuren und der 
Trimethylessigsiur€. Bei den Kaliumsalzen scheint allerdings die 
verschiedene Verzweigung der Kette nicht von wesentlichem EinfluB zu 
sein. Auferst verzweigte Molekiile wie Diallylessigsiure, Athylpropyl- 
essigsdure, akt. Valeriansiiure geben in ihren Kaliumsalzen enantiotrop 
krystallinische Fliissigkeiten; ja sogar trimethylessigsaures Kalium ist 
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Das Existenzgebiet der kr.-fl. Phase ist bei den 
erzweigten Kettea oft gréBer als bei den normalen Ketten (vergl. 
Abschnitt 6). 
Der Unterschied zwischen Natrium- und Kaliumsalzen im kr.-fl. Zustand 
erinnert an den Gegensatz, der bei den festen Salzen krystallographisch be- 
Kannt ist. Rubidiumsalze sind enantiotrop kr.-fl. wie die Kaliumsalze und 
stehen diesen niher als den Natriumsalzen (vergl. ‘labelle II). 
a-Oxybuttersaures Kalium und Natrium zersetzen sich beim Schmelzen; 
«-oxyisobuttersaures Kalium und lavulinsaures Natrium und Kalium wurden 
vergeblich geprift. Ricinolsaures Natrium gibt eine weiche, doppelt- 
brechende Masse, die beim Erkalten ohne Strakturanderung wachsartig erstarrt. 
3 Von den Alkalisalzen der zwei- und mehrbasischen Sauren zer- 
setzen sich beim Erhitzen und Schmelzen: bernsteinsaures Natrium, malein- 
saures Natrium, azelainsaures Natrium, sebacinsaures Natriam und Kalium, 
korksaures Natrium, aconitsaures Natrium und triearballylsaures Natrium. 
Brenzweinsaures Natrium und n-pimelinsaures Kalium schmelzen und er- 
starren, ohne kr.-fl. zu werden. Bei azelainsaurem und sebacinsaurom Na- 
trium wurden besonders nach Zusatz iiberschiissiger Azelainsiure bezw. Se- 
bacinsiure kr.-fl. Phasen beobachtet; doch ist médglich, da® diese von dea 
durch Zersetzung entstandenen Salze der Monocarbonsauren herstammen. Die 
freien Dicarbonsauren sind nicht kr.-il. 


o 


3. Salze aromatischer Sauren. 

(Bearbeitet mit M. E. Huth.) 

Wenn der Salzcharakter bestimmend fiir den kr.-fl. Zustand sein 

kann, so miissen sich viele kr.-fl. Substanzen auch unter den Salzen 
aromatischer Saéuren befinden. Dies ist wirklich der Fall. In iiber- 
raschender Weise sind die verschiedenartigen aromatischen Carbon- 
sauren, deren Struktur den friiher fiir die freien Sauren, fiir Saiureester, 
Arylidenamine, Azo- und Azoxyverbindungen aufgestellten Regeln in 
keiner Weise geniigen, in Form der Salze dennoch kr.-fl. Die 
Benzoesiure gehort zu den besten Vertretern. Sie selbst ist nicht 
kr.-fl.; benzoesaures Lithium, Natrium und Kalium aber sind enantiotrop 
kr.-fl. 
_ Die tliissigen Krystalle dieser benzoesauren Salze sind ziemlich 
beweglich und bilden Stibchen, die zu Tropfen zusammenlaufen. Auch ben- 
roesaures Rubidium schmilzt kr.-fl.; der Ubergang zur amorphen Schmelze 
st aber nicht zu erreichen, weil bei der hohen Temperatur totale Zersetzung 
intritt. Zur mikroskopischen Beobachtung der hochschmelzenden Salze 
nuB man kleine Mengen der Substanz anwenden und auf Objekttrager von 
Quarzglas rasch mit Gebliase erhitzen. Langsames Anheizen begiinstigt die 
fersetzung. Durch weitgehende Zersetzung, Gasentwicklung und Blasenbil- 
lung wird die Beobachtung erschwert, wenn nicht unmoéglich gemacht. Zum 
Schutz des Objektivs gegen Erhitzung dient ein den Objekttrager umgeben- 
ler Rahmen yon Asbest oder von Kisenblech. 


Cee hale 
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Tabelle IL. 


Salze der 


Isoyaleriansaiure 
(aus Amylalkohol) 


Isopropyl-essigsaure 
(synthet. ) 


d-Valeriansiiure 
(akt. Methyl- ithyl-essig- 


siure) 


Methyl-athyl-essigsiiure 
(inakt.) 


Trimethyl-essigsiure 


Tsocaprousiure 
(Lsobutyl-essigsaure) 


Methyl-propyl-essig- 
saure 


d-Capvonsiture 


Diathyl-essigsiure 


Tsoamyl-essigsiiure 
Athyl-propyl-essig- 
sire 
Dimethaerylsaure 
Hexahydro-benzoesiure 
Di-n.-propyLessigsiiure 


Diallyl-essigsiiure 


Natrium Kalium 


] enantiotr. kr.-fl., enthalt 
akt. Valeriansiure, gibt 
stellenweise Farben wie 
Methy]-athyl-essigsiure 


enantiotr. kr.-fL, gibt nicht 
die Farben der Methyl-athyl- 


essi gsaur’ e 


enantiotr. kr.-fl., sehr zer- 
flieBlich, gibt charakter. 
Farben zwischen + Nikols= 
beim Erhitzen blau, beina 
Erkalten braun und gelb 


enantiotr. kr.- 
enthalt akét. Valerian- 
saure 


enantiotr. kr.-fl., zer- 
flieBlich 


nicht kr.-il. 


enantiotr. k.-fl., gibt die- 
selben Farben, wie das 
aktive Salz 


nicht kr-{l. 


nicht kr.-fl., 


2 enantiotr. kr.-feste enantiotr. kr.-fl. 

Phasen 
enantiotr. kr.-fl., 

2 enantiotr. kr.-feste enantiotr. kv.-{P- 
Phasen 

enantiotr. kr.-{l., 

nicht kr.-fl. Rubidiumsalz ist enan— 
tiotr. kr.-fl, 
enantiotr. kr.-fl, keine 


kaum kr.-fl. Farberscheinungen wie bez 


d-Valeriansiure 
enantiotr. kr.-fl., 
Rubidiumsalz ist enan- 


nicht kr-tL, sehr 


zertlieBlich tiotr. kr.-fl., Thalliumsalz 
nicht kr.-fl. 
: TRU Seer, | enantiotr. kr.-fl. 
COERMIOUE. SRT Ts | (grofes Existenzgebiet) 
poke gee or ' enantiotr. kr-.fl., sehr zer- 
scharle Ubergiinge) a | 
enantiotr, kr-fl. enantiotr. kr.-{L | 
apt d. enantiotr. kr.-fl., 
i ee | Ru bidiumsalz ist engine 
. S tiotr. kr.-fl. 
kr.-{l. 


nicht kr-f. (unscharfe Ubergiinge) 


enantiotr. kr. fl. 
setzlich) 


(zer- 


kr.-fl. 


enantiotr. 
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—- Die einzelnen “ Resultate sind in Tabelle III zusammengestellt. 
Beziehungen zur chemischen Struktur lassen sich daraus nicht ab- 
_ leiten. Am leichtesten zu beobachten w egen ihres niedrigen Schmelz- 

punktes sind hydrozimtsaures Natrium und mandelsaures Na- 
E trium; bei letzterem kommen an den fliissigen Krystallen zwischen 
_ gekreuzten Nikols Interferenzfarben zu Tage, die besonders schén bei 

den aktiven Salzen, doch auch bei vielen inaktiven Salzen (m-brom- 
_benzoesaures Natrium) zu sehen sind. 
Hr. Prof. R. Fittig') war so freundlich, mich auf Beobachtungen 
hinzuweisen, die er bei dem phenyl-a,f-crotonsauren Barium 
 gelegentlich gemacht hat: das Salz bildet beim Eindampfen der 
wabrigen Lésung eine schleimige, fadenziehende, stark lichtbrechende 
Masse. Ich fand, da& die Masse nicht deutlich doppelbrechend ist; 
die trocknen, festen, anisotropen Krystalle des Salzes erweichen aber 
beim Erhitzen und geben dann eine zahe, anisotrope Masse. Die 
_glanzenden, durchsichtigen Harze, die man beim Abdunsten vieler 

Alkalisalze erhalt, sind gewéhnlich wasserhaltig und nicht doppelt- 

brechend. 


4. Salze-substituierter Benzoesduren. 


Einen Beweis fiir die relative Unabhingigkeit der »Salzwir- 
kung« von der chemischen Struktur kann man aus dem Vergleich 
der ortho-, meta-, para-Derivate der Benzoeséure entnehmen. Wah- 
rend bei den nicht haloiden kr.-fl. Substanzen der iiberragende Ein- 
fluB der para-Substitution an sebr vielen Beispielen mit Sicherheit 
festgestellt ist*), kann man bei den Salzen die kr.-fl. Substanzen nicht 
nur unter den para-Derivaten, sondern auch unter den ortho- und 
meta-Verbindungen finden®). meta- und para-Substitutionsprodukte sind 
beide enantiotrop kr.-fl. Gewisse Einfliisse der chemischen Struktur 
mégen bei den Salzen noch vorhanden sein, denn die ortho- Verbindun- 
gen sind monotrop im Gegensatz zu den meta- und para-Derivaten. 

_ Die kryst. Fliissigkeiten aus Salzen der Benzoesaure, der Toluyl- 
“siuren und der Halogenbenzoesiuren sind in der Mehrzahl dinner 
fliissig, als die aus den Salzen der hoberen Fettsiuren von C, an 


1) Ann. d. Chem. 283, 302. 
2) a. a. O.; ferner Dissertation von P. Nansen (1907), J. Hulme (1907), 
Meye (1908), Bertleff (1908), Gahren (1908), Wolferts (1909), Rei- 
chardt (1909), R. Wilke (1909), W. Kasten (1909), M. E. Huth (1909), 
E. Froelich (1910), Janecke (1910). 

3) Nach Versuchen yon H. Stoltzenberg sind ortho-, meta- und para- 
Nitrobenzoyl-cholesterin enantiotrop kr.-fl. Das Existenzgebiet steigt von 


5° auf 35° und ist in der para-Verbinduug mit 108° am héchsten. 
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Tabelle I. 


Salze der Natrium Kalium 
enantiotr. kr,-fl. : 
Aree sre enantiotr. kr.-fl, 
Benzoesiure (iemlich. bestandis) (geringe Zersetzung) 


Phenyl-essigsiure 


Diphenyl-essigsaure 


Dibenzyl-essigsaure 
Diphenylen-essigsaure 
Hydrozimtsaure 


8, B-Diphenyl-propion- 
sdiure 


Zimtsiure 
Pheuyl-propiolsaure 
a-Methyl-zimtsaure 

Phenyl-isocrotonsiure 
Cinnamenyl-acrylsiure 


a-Naphthoesaure 


8-Naphthoesiure 


5) - ; 5nr 
Phenoxyl-essigsiure 


p-Nitro-aithylzimtsaiure 


d-Benzal-lavulinsaure 
Anissiure und 
Vanilinsiure 
Piperinsiiure 
8,y-Hy dropiperinsaure 
«, 8-Hy dropiperinsiure 


r-Mandelsiure 
d-Mandelsiure 


J-Mandelsiiure 


Benzilsiure 


Lithium enantiotr., Rahodin nike 
kr.-fl. 
vielleicht schwach monotr. 
|  kr.-fl, 2 kr.-feste Ph. 
(Thallium nicht kr.-fl. 
Rubidium und Caesium 
monotr. kr.-fl.) 


enantiotr. kr.-fl. 
(Pseudomorphose) 


nicht kr.-fl. 
(schmilzt leicht) 


enantiotr. kr.-fl. 


enantiotr. kr.-fl. 
(Pseudomorphose) 


zersetzt sich 


enantiotr. kr.-fl. 
(schmilzt leicht) 


monotr. kr.-fl. 


sehmilzt zu hoch 


sehr schwach enantiotr. kr.-fl. 
oder monotr. kr.-fl. 


enantiotr. kr.-fl. 


enantiotr. kr.-fl. (zihflassig) 
vielleicht kr.-fl. 
(Zersetzung u. Braunung) 


zersetzt sich 


zersetzt sich 
enantiotr,, kr.-fl. 
(Kupfer-Salz nicht ky.-fl. 
schmilzt unzersetzt) 
enantiotr. kr.-fl. 


enantiotr. kr.-fl. 
(geringe Zersetzung) 


enantiotr. kr.-fl. 


(zersetzlich) (zersetzlich) 
zersetzt sich zersetzt sich 
enantiotr. anisotr. zihe | RMaY 


Masse 
enantiotr. kr.-fl. 


monotr. kr.-fl. 
Lithium-Salz vielleicht 


kr.-fl. 


enantiotr. kr.-fl. (Zersetzung) 


nicht kr.-fl. 
Thalliumsalz nicht kr.-fl. 


enantiotr. kr.-f., schmilzt kr.-tL., wahrscheinlich monotr, 


leicht (Pseudomorphose) (Zersetzune) 
weiche, anisotr. Masse, ay 
erhartet beim Abkithlen 
zersetzen sich —_— 
verkohlt verkohlt 


nicht kr.-fl. 
nicht kr.-fl. (Zersetzung) 
enantiotr. kr,-fl. 
(schmilzt leicht) 
Interferenzfarben 


zersetzt sich 

zersetzt sich 
schmilzt kr.-fl. und amorph, 
erstarrt zu weicher, anisotr. 
Masse, dieallmahlich erhartet; 
enantiotr. kr.-fl., Interfe- schmilzt unter Zersetzung 
renzirb., kein Pleochr. vielleicht kr.-fl, 
enantiotr. kr.-fl., Interfe- schmilzt unter Zersetzung 
renzirb , kein Pleochr. | vielleicht kyr.-fl. 


enantiotr. kr,-fl. nicht kr.-fl. (Zersetzung) 


Ee a 


- 


2 aten unter den kr.-fl. 


yunkt sind m-toluylsaures Natrium und m-brom-benzoesaures 
Natrium; ersteres ist sehr bestindig, letzteres zersetzt sich ein wenig 
in der Pitas: Die fliissigen Krystalle dieser Salze bieten Wachstums- 
formen und Polarisationsfarben, wie sie kaum bei den besten Prapa- 
ae eto zu finden sind. 


Tabelle IV. 
‘day Chlor- Brom- Jod- Methyl- Nitro- 
‘Salze der fs 
7 benzoesauren benzoesauren benzoesauren| benzoesauren| benzoesiuren 
Ortho | | | 
-Natrium | nicht kr.-fl. nicht kr.-fl. monotr. nicht kr.-fl. | nicht kr.-fl.. 
 ° ; kr.-fl. | 
y. Kalium monotr. monotr. monotr. monotr. monotr. 
oe kr.-fl. kr.-fl. kr.-fl. kr.-fl. kr.-fl. 
Rubidium nicht kr.-fl. | nieht kr.-fl. | nicht kr.-fl. — == 
Caesium | nicht kr.-fl. | nicht kr-fl. — = = 
Meta 
Natrium | enantiotr.  enantiotr. enantiotr. enantiotr. | nicht kr.-fl. 
igual | eles kr-fl, | kr-fl. zwei teste 
= '(Interferenz- (Zersetzung) pseudo- Phasen 
= farben) isotrop. 
 Kalium | enantiotr. enantiotr. enantiotr. enantiotr. | nicht kr.-fl. 
kr.-fl. kr.-fl. kr-fl. i) oki: zwei feste 
= ' (Zersetzung) (Briunung) Phasen 
- Rubidium = enantiotr. — = — 
kr.-fl. 
~ Caesium =e enantiotr. — — — 
Pera: 
oder zwei 
teste Phasen 
_ Thallium a _  monotr. — — — 
| kr. fll. 
| 
Lithium — enantiotr. | -- — —- 
; kr-fl. | 
it iti oe 2 
Para 
-Natrium | enantiotr. enantiotr. enantiotr. enantiotr. | nicht kr.-fl. 
kr-fl. kr.-fl. kr.-f. kr. harz. oder] (Zersetzung) 
] (Zersetzung) | (Zersetzung) |2 feste Phasen 
-Kalium | enantiotr. |kr. zahflissig) enantiotr. enantiotr. monotr. 
3 kr-fl. (Zersetzung) kr.-fl. kr.-fil. kr.-fl. 
(Zersetzung) (Zersetzung) | (Zersetzung) 
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5. Salze der Phenole. 
(Bearbeitet mit M. E. Huth.) 


Die »Salzwirkung« ist nicht auf die Salze der Carbonsauren be- 
schriinkt, sondern sie erstreckt sich auch auf Phenolate. Das Phenol- 
kalium selbst ist allerdings zu zersetzlich zur Beobachtung, aber bei 
o-Nitro-phenolkalium und bei p-Nitro-phenolkalium haben wir 
anisotrope Schmelzen beobachtet. p-Nitro-phenolkalium bildet 
eine gelbe und eine orangerote, feste, wasserfreie Modifi- 
kation. Das krystallwasserhaltige Salz sieht gelb aus und wird nach 
dem Entwiissern in der Hitze orangerot, in der Kalte orangefarbig. 
Es schmilzt wasserfrei direkt amorph. Beim Erkalten der amorphen — 
Schmelze kommt die kr.-fl. Phase in hiibschen Stabchen heraus, daraut _ 
folgt die gelbe feste Form, die sich beim Anwarmen mit scharfem 


Ubergang in die orangerote feste Form umwandelt. Durch Uber- 
hitzung wird die amorphe Schmelze zersetzt. Die Schmelze aus dem 
zinnoberroten, entwasserten o-Nitro-phenolkalium ist etwas be- 
Stindiger, die kr.-fl. Phase aber nicht so schén, wie bei der para-Ver- 
bindung. Alkoholate und Glycerate zersetzen sich beim Erhitzen und 
haben keinen Schmelzpunkt. Die freien Nitrophenole und Halogen- 
phenole sind nicht kr.-fl. 


Tabelle Y. 


Natrium Kalinm 


o- Nitro-phenol zersetzt sich kr.-fl. monotr. (?) 
m-Nitro-phenol verpultt verkohlt 
p-Nitro-phenol nicht kr.-tl. monotr, kr.-fl 


feste gelbe Phasen | zwei feste Phasen 
in der Hitze rot  gelb und orangerot 


p-Chlor-phenol nicht kr.-fl. | 
(Zersetzung) 


6. Schmelzpunktsbestimmungen. 
(Beobachtungen yon M. E. Huth.) 

Der Bestimmung des Existenzgebietes von enantiotr. kr.-fl. Salzen 
stehen Schwierigkeiten entgegen, die in der Zerbrechlichkeit der Salze 
und in der Beobachtung der Ubergangspunkte liegen. Je langsamer 
man erhitzt, um so mehr zersetzt sich das Salz. Der erste Schmelz- 
punkt, der Ubergang kr.-fest —> kr.-fl., ist schlecht zu beobachten, 
weil an der triiben Masse das vorliufige Sintern schwer von dem 
eigentlichen Schmelzen zu unterscheiden ist. Der zweite Schmelz- 
punkt ist ebenfalls schwer zu erkennen, weil Zersetzungsprodukte die 
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: x one 
dare Schmelze triibe machen. Unter dem Polarisationsmikroskop 
zwischen + Nikols sind die Ubergiinge zwar genau zu erkennen, aber 
nier ist die Temperaturbestimmung ‘uerst unsicher. 


Wir benutzten bei niedriger schmelzenden Salzen ein Schmelz- 
rohrchen mit eingeschobenem capillarem Riibrer von Glas oder Platin- 
-draht, bei héher schmelzenden Salzen die Heizvorrichtung von Rinne}, 
‘die eine mikroskopische Beobachtung bei gleichzeitiger Temperatur- 
blesung gestattet. Mit dem Riihrer von Glas sind Ubergiinge zur 
samorphen I’lissigkeit, welche sehr viel diinner fliissig ist als die kry- 
stallinische Fliissigkeit, oft gut zu erkennen. Die letztere wird zuweilen 
durch Aufrichtung der fliissigen Krystalle zwischen Riihrer und Réhrchen 
“in eigenartiger Weise klar (z. B. stearinsaures Natrium). Die Messungen 
<6nnen nur annahernde Werte geben (Tabelle VI) und beziehen sich 
auf die wasserfreien Salze. Man darf daraus entnehmen, da® das 
_Existenzgebiet der anisotrop-fliissigen Phase bei einigen Salzen recht 
gro ist und weit mehr als 100° betriagt. 

a Keines der Salzé gibt mehr als eine kr.-f]. Phase. Hierdurch 
“unterscheiden sich die Salze wesentlich von den kr.-fl. Zimtsiureestern. 


; ¢. Kinachsigkeit der fliissigen Krystalle der Salze. 


Die fliissigen Krystalle der Salze gehéren demselben System an, 
wie die friiher von mir untersuchten fliissigen Krystalle der Nicht- 
ssalze*). Sie sind nach der Aufrichtung, d. h. Senkrechtstellung zur 
Giasflache, einachsig und haben positiven Charakter. Unter den 
Salzen aktiver Sauren, d-Valeriansiure, d-Capronséure, d- und /-Man- 
delsiure befindet sich kein Vertreter jener pleochroitischen und 
schillerfarbigen fltissigen Krystalle, deren LHigenschaften, wie ich 
machgewiesen habe®*), abhaingig ist von der optischen Aktivitaét, Doch 
zeigen einige Salze mit asymmetrischem Kohlenstoffatom in fliissig-kry- 
-stallinischem Zustande Farberscheinungen, welche den anderen Salzen 
fehlen (vergl. oben 2. Abschnitt). Hine austiihrliche Mitteilung iiber 
_Achsenbilder und Charakter der Doppelbrechung der Salze erscheint 
ain der Zeitschrift fiir physikalische Chemie. 

Hrn. Prof. W. Marckwald, welcher mir aktive Valeriansiure und 
Capronsaure zur Verfiigung stellte, mochte ich auch hier besonderen 
Dank aussprechen. 


mew. Fuess, Kat. 132. 
2) Ztsehr. fiir physikal. Chem. 61, 166 [1907]. — Vorlinder und Haus- 
waldt, Nova Acta Leop. 90, 107 [1909]. 
3) Diese Berichte 41, 2036 [1908]. 
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Tabelle VI. 


1. Schmelzpunkt 


2. Schmelzpunkt 


| 


(ungefahr) (ungefahr) 
*. | 
isobuttersaur. Natrium 250° | 320° mikroskopisch 
> Kalium 240° 335° | in Réhrchen 
n.-buttersaur. Natrium 210—212° 310° » 
> » 22()° 250° | mikroskopisch 
n.-buttersaur. Kalium Bp" 50° _ in Réhrehen 
» 295° 345° _ mikroskopisch } 
Garman, } Na 210° 3359 | in Rédhrchen | 
isovaleriansaur. Na- 168° 9950 < 
trium erweicht al oop 
243° 
trimethyl- essigsaur. : 
re Nee, sinter 220°, | 315° » 
(Briunung) 
allyl-essigsaur. 255° 283° A 
Natrium (Braunung) | (Braunfarbung) 
allyl-essigsaur. 9800 | 345° : 
Kalium (Braunfirbung) 
n-capronsaur. Natrium 225° 350° > 
isobutyl-essigsaur, 9190 3 
Natrium —— | 335 " 
heptylsaur. Natrium 240° {350° > 
a 2 400° °S : x 
heptylsaur. Kalium 220 ah mikroskopiselz 
caprylsaur. Natrium 220° 355° ' in Réhrehen 
hexahydrobenzoe- 280° n 
: | el AE 
saur. Kalium sintert 9459 | hoher als 360 » 
nonylsaur. Natrium 218° 242° » 
caprinsaur. > 220° 318° > 
-laurinsaur. » 220° 310° > 
myristinsaur. =» 240° | 330° » 
valmitinsaur, ne 4 ; 
Natefad 220° | 265° mikroskopiscl 
stearinsaur., Natrium 225% 270° | » 
palmitinsaur. 215° 3160 
Natrium (Briiunung) | : | ° 
stearinsaur. Natrium 220° | 305° 
benzoesaur. Natrium 410° 430° » 
m-toluylsaur. Natrium 510° hiher als 360° | » 
m-brombenzoesaur cee 
firs nee sintert 290° 390° in Rohreher 
(Briunung) | 
m-brombenzoesaur, ‘ : , 
Natrium 280° 380° mikroskopisch 
m-brombenzoesaur. 270° | ne 
Lithium (undeutlich) 320 mK 
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: 1. Schmelzpunkt | 2. Schmelzpunkt 

 , (ungefahr) | (ungefahr) 
ee 
a - m-bromb re 

. Pima 805° | 335° mikroskopisch 
--m-brombenzoesaur. ; | | 

Redes | aor | rte | : 

__ a-methyl-zimtsaur. 280° 345° i. Rohrel 

y Natrium sintert 230° (Braunung) esp agar 
_ _ a-methyl-zimtsaur. 310° von’ 

j Kalium (erweicht vorher) | hoher .als_360° 

-__ - hydrozimtsaur. : | 

a Natrium 270° 324° 7 

‘ d-mandelsaur. | | 

4 Natrium } 267° | 285° | f 

_ &mandelsaur. Natrium 266° | 290° | » 


- r-mandelsaur. Natrium 2729 | 282° | » 


8. KinfluB der polaren Beschatffenheit der Molekiile auf 
den krystallinisch-fliissigen Zustand. 


Die Ableitung der Hinachsigkeit der fliissigen Krystalle aus der 
linearen Gestalt der Molekiilet) war bisher eine unvollstandige. Durch 
die gerade und langgestreckte Gestalt der Molekiile kann man wohl 
erklaren, da die Molekiile sich nach zwei Dimensionen in der Ebene 
senkrecht der Achse neben einander stellen und so eine anisotrope 
Schicht geben; indessen fehlt eine Begriindung dafiir, daf die Mole- 
ktile auch nach der dritten Dimension in der Richtung parallel der 
Hauptachse sich an einander reihen, wenn aus der Zusammenlagerung 
chemischer Molekiile ein einachsiger Krystall hervorgehen soll. 

Als Ursache fiir das Wachstum in der Richtung der Achse kann 
man einen polaren Gegensatz innerhalb des Molekiils vermuten, der 

sich experimentell in verschiedener Weise veriolgen lat: einmal phy- 
sikalisch durch direkten Nachweis elektrostatischer Ladungen oder 
durch magnetische Beeinflussung, sodann auf chemischem Wege. Auf 
ersterem Gebiete hat G. Vieth”) im hiesigen physikalischen Institut 
unter Leitung von Hrn. Prof. E. Dorn einige wichtige Beobachtungen 
an meinen Arylidenamino-zimtsaureestern gemacht. Hin kraf- 
tiges Magnetfeld hat Einflu8 auf die Struktur der fliissigen Krystalle, 
Einzelne kr.-fl. Phasen wachsen schneller unter magnetischer Hin- 
wirkung, und die Hauptachsen der flissigen Krystalle richten sich 


1) Vorlander, diese Berichte 40, 1970 [i907]. Krystallinisch -flissige 
_ Substanzen, Stuttgart, F. Enke, 1908. 
2) Diss., Halle a. S. 1910. 
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den magnetischen Kraftlinien parallel'), Eine elektrostatische Kinwir- 
kung konnte nicht beobachtet werden. 

Auf chemischem Wege habe ich in der Weise zur Frage beizu- 
tragen versucht, dafs einerseits ungleich substituierte, andererseits 
gleich substituierte Parasubstitutionsprodukte der Benzolreihe auf ihren 
kr.-fl. Zustand gepriift und verglichen wurden. Dabei ergab sich, 
»daB zwei gleiche Radikale am Benzolkern, z. B. in Dialphyl- und 


Diacylhydrochinon, Terephthalsiureester, p-Dinitrobenzol weniger giin- - 


stig wirken, als zwei ungleiche, z, B. in Nitrobenzoesiure, Alphyl- 
und Acyloxybenzoesiure«”). Gemeinsam mit M. E. Huth*) wurden 
die Versuche weiter durchgefiihrt. Wahrend das Kondensationsprodukt 
von Terephthalaldehyd und Anilin (gleiche Substituenten) weder beim 
Schmelzen, noch beim Erstarren kr.-fl. wird, ist das Kondensations- 
produkt der Terephthalaldehydsaure mit Anilin monotrop 
kr.-fl. (ungleiche Substituenten). Auch die der letzteren Verbindung 
isomere Benzalamidobenzoesiure (ungleiche Substituenten) ist mit 
ihren drei kr.-festen Phasen stark kr.-fl.; zwei feste Phasen schmelzen 
monotrop, die dritte feste Phase, die man nur bei Unterkihlung erhalt, 
schmilzt enantiotrop. Dagegen ist das dem Terephthalbisanilin iso- 
mere Dibenzal-p-phenylendiamin mit gleichen Substituenten 
wieder nicht kr.-fl. Ferner sind Terephthalaldehyd, Terephthalaldehyd- 
tetraacetat, p-Phenylendiacrylsiure samtlich nicht kr.-fl. p-Aldehydo- 
zimtsaure, p-Cyanzimtsdure, p-Cyanbenzoeséure und Terephthalalde- 
hydsaure sind dagegen kr.-fl. in Mischungen. Daf der Terephthal- 
aldehyd nicht etwa unfahig ist, kr.-fl. Derivate zu liefern, kann man 
durch Kondensation des Aldehyds mit p-Toluidin, p-Chloranilin oder 
irgend einem anderen p-substituierten Anilin beweisen; dabei entstehen 
kr.-fl. Derivate von sehr groBem Existenzgebiet (50—130°). 

Die intramolekulare Energiedifferenz, die bei solchen nicht 
salzartigen Verbindungen nur zur geringen Geltung kommt, ist nach 
meiner Meinung bei der oben erdrterten »Salzwirkung« derjenige 
Faktor, welcher mit seinem Hinfluf den linearen Faktor tiberragt. Im 
Gegensatz zu den Estern, Ketonen und Carbonsauren, welche bekannt- 
lich elektrolytisch nur schwach dissoziierbar sind, haben die Salze der 
Carbonsauren in waGriger Lésung ein sehr groves elektrolytisches 
Leitvermégen. Dieses kommt zwar bei dem kr.-fl. Zustand der Salze 
an sich nicht in Frage*); es beweist aber, daB die Salze im Vergleich 

) Vergl. auch O. Lehmann, »Flissige Krystalle« 1904, S. 75. 


*”) Vorlander, »Krystallinisch-flissige Substanzen« 1908, S. 47. 
*) Diss., Halle a. S. 1909, 


*) Messungen der Leitfahigkeit kr.-fl. geschmolzener Salze sind in Aus- 
sicht genommen. 


| 
| 
i 
4 


— — 


ay 
aa 
a 
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zu den organischen Sauren eine ungeheuer groke F ahigkeit haben, sich 

polar zu auBern. Mit der polaren Beschaffenheit der Salzmolekiile kann 
‘man demnach die Erklirung dafiir geben, daB Butterséure, Palmitin- 
séure, Stearinsiure, Stearinsdureithylester, Stearon, Paraffin, Myricyl- 
alkohol usw. vergeblich auf kr.-fl. Eigenschaften gepriift wurden, und 
da8 doch simtliche Natrium- und Kaliumsalze yon der n-Buttersiure 
bis zur Stearinsiure kr.-fl. sind. Neben der linearen Struktur der 
Molekiile sind bei der Bildung der krystallinischen Fliissigkeiten die 
intramolekularen Energiedifferenzen tatig. Ihnen verdanken die fliissigen 
Krystalle jene wunderbare Fahigkeit, sich aufzurichten, gerade zu 
strecken und in der Richtung der Hauptachse zu wachsen. Bei den 
festen Krystallen hat man seit langem die polare Beschaffenheit der 
Krystall-Elementarteilchen zur Erklarung der Pyro- und Piezoelektri- 
rizitat in Riicksicht gezogen'), bei den fliissigen Krystallen kommt 
hinzu, da man die Wirkung zuriickfiihren kann auf die polare Be- 
schaffenheit des chemischen Molekiils. 


483. Paul Jannasch: Uber die Wirkung der Tetrachlor- 
kohlenstoffdampfe auf Mineralien und deren Benutzung zu 
ihrer quantitativen Analyse. 


[Vorlaufige Mitteilung.] 
(Eingegangen am 15, Oktober 1910.) 


Eine Abhandlung von P. Camboulives im Bull. soc. chim. [4] 7, 616 
[1910] veranlaBt mich, darauf aufmerksam zu machen, da im AnschluB an 
die yon mir zusammen mit meinen Schiilern ausgefiihrten Trennungen?) der 
Phosphorsaure, Vanadinsaiure, Wolframsadure, Borsaure und Titanséure von 
den Metalloxyden usw. auch bereits eine gréfere Anzahl vollstandiger Mineral- 
analysen auf dieser Basis ausgefihrt worden ist. Ich nenne hier nur die voll- 
standigen quantitativen Analysen des Apatits, Triphylins, Vivianits, Pyro- 
morphits, Wolframits, Scheelits, Molybdanglanzes, Vanadinits, Endlichits, 
Carnotits, Patronits und die AufschlieBung des Chromeisenste'ns. Die diesen 
Gegenstand betreffenden Dissertationen meiner Schiiler Leiste und Harwood 
erschienen bereits im Druck (bei Zoller und Réssler- Heidelberg). 


1) Nach W. Voigt entstehen beim Zerbrechen eines stabformigen Tur- 
malinkrystalles Bruchstiicke, die elektrisch polar geladen sind. Wied. Ann, 


60, 368 [1897]. ; 
2) P. Jannasch und W. Jilke, diese Berichte 40, 3605 [1907]; ferner 


Journ. f. prakt. Chem. [2] 80, 113 [1909] und P. Jannasch und Henry F. 
Harwood, Journ. f. prakt, Chem. (2] 80, 127 [1909]. 
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Hier seien nur die folgenden zwei im Tetrachlorkohlenstoff-Strom ausge- 
fahrten Analysen’) eines Fluorapatits vom Fundort Renfrew County 
(Ontario) mitgeteilt: 


I Ul 

PsOs eye ve cee saCslO 39.74 9/5 
CaO: Wie spac 4 OU 54.74 » 
MoO mee leo ae®, 1.22 » 
Hés O35 p25 = a UAI=> 0.48 » 
Ko Oren Soe rome 0.47 » 
Naz DSRT. Bee? 0:92 0.90 » 
Hy OM are 02a 0.10 » 
F witli hi vall Sige 3.68 » 
101.47 Jo 101.83 Jo 

Abzug von O fir F- 1.57 » 1.54 » 


99.90% 99.78 J 


Da ich der erste war, welcher der in Rede stehenden, bislang nur ganz 
vereinzelt qualitativ und praparativ verwerteten Tetrachlorkohlenstoff-Methode 
eine quantitative Grundlage geschaffen hat, richte ich hiermit an die Fach- 
genossen die Bitte, mir die ungestérte weitere Bearbeitung des Gegenstandes 
fir einige Zeit zu tiberlassen. Vorlaufig bin ich mit einer ausfihrlichen 
Publikation der erwahnten Arbeiten beschiftigt. 


Heidelberg, Universitatslaboratorium, Oktober 1910, 


1) Alle von uns im Tetrachlorkohlenstoff-Strom unternommenen Glihungen 
wurden seit Jahrestrist in einem besonderen, mit Kinschliffkondensatoren yer- 
sehenen Quarzrohr ausgefiihrt. 


Buchdruckerei A. W. Schade in Berlin®N., Schulzendorfer StraBe 26. 


Sitzung vom 14. November 1910. 
s 
L Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprisident. 
q Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 
7g Der Vorsitzende halt folgende Ansprache: 
| »In den letzten Wochen sind zwei Manner, welche sich in der 


chemischen Technik aufergewéhnliche Verdienste erworben haben, 
aus dem Leben geschieden. 


4 -  Zuerst ist Se. Exzellenz der Reichsrat Dr. 


4 A. VON CLEMM 


4 

_ gu nennen, einer der Begriinder der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 

des grofartigen Werkes, von dem viele, wichtige Neuerungen aus- 
gegangen sind. Clemm war Teilhaber der Firma Sonntag, Engel- 
horn & Clemm in Mannheim, welche sich im Jahre 1865 in eine 
Aktien-Gesellschaft verwandelte und nach Ludwigshafen iibersiedelte. 

- Dabei nahm sie den Namen an, welcher mehr ihrer Entstehung, als 
dem gegenwirtigen Betriebe entspricht. Denn jetzt liegt das muster- 

 giiltige Werk weder in Baden, noch liefert es Soda. 

; Clemm blieb Direktor der neuen Fabrik in Bayern bis 1882 
und trat dann in den Aufsichtsrat tiber. Seine grofe Befahigung 

fiir technische Dinge fiihrte ihn aber noch auf andere, ganz hervor- 
ragende Posten. Er wurde Prisident der Pfalzischen Handels- und 
Gewerbe-Kammer, Vorstand des Verwaltungsrats der Pfalzischen 

_ Eisenbahnen und Teilhaber in vielen industriellen Unternehmungen «. 


»Der Zweite, dessen ich zu gedenken habe, ist 


HEINRICH HERAUS, 


_welcher hier in Berlin, um die bekannte Quarzlampe sich bemiihend, 
am 2. November einem Herzschlage plétzlich erlag. 

Im Jahre 1861 geboren, war er noch nicht 50 Jahre alt, hat 

aber alle Phasen der Entwicklung des von seinem Vater begriindeten 
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Werkes mit erlebt. Bekanntlich war dieses zu Anfang eine Platin-— 


schmelze, nahm aber dann die Herstellung elektrischer Laboratoriums- 
dfen und TemperaturmeBapparate auf, ferner diejenige von Aluminium- 
apparaten und von Quarzglas, auf all diesen verschiedenen Gebieten 
Vortreffliches leistend. 


Ich bitte Sie, sich zu Ehren der Vorstorbenen von Ihren Sitzen 
zu erheben.« 


Von der Geschiitsleitung der »Internationalen Hygiene- 
Ausstellung, Dresden 1911« ist eine Aufforderung zum Besuch 
dieser Veranstaltung eingegangen. Die unter dem Protektorat des 
Kénigs von Sachsen stehende Ausstellung wird in Dresden von Mai 
bis Oktober 1911 abgebalten. 

Die Ausstellung umfaft faint Abteilungen. In der wissenschaftlichen 
Abteilung wird ein Gesamtbild der hygienischen Wissenschaft vorgefiihrt. 


* 
ee 


Eine historische Abteilung bringt die Geschichte der Hygiene vom friihe- _ 


sten Altertum bis zum Anfang des vorigen Jahrhunderts zur Darstellung. 
Die populare Abteilung, cine Erweiterung der friheren Sonderausstellung 
» Volkskrankheiten und ihre Bekimpfung«, umfafit das ganze Gebiet der Hy- 
giene des Einzelmenschen. Der Sport- Abteilung, in welcher alle Arten yon 
Sport praktisch zur Vorfiihrung gelangen, ist ein besonderes Laboratorium 
fiir Untersuchung der Kinwirkung der Leibesiibungen auf den menschlichen 


Organismus angegliedert. Die Erzeugnisse der Industrie schlieBlich werden 


in enger, raumlicher Verbindung mit den entsprechenden wissenschaftlichen 
Gruppen zur Ausstellung gebracht. 


Als auf erordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Leyin, Kurt, Hohenzollernstr. 6, Berlin) (durch 

RothgieBer, Dr., Chem. Fabrik Dr. H. GroBmann 
Weizmann, Landau & Co., Berlin’ und B. Prager); 

Sparre, Dr. F., Du Pont de Nemours Powder Co., Henry 
Clay, P. O., Delaware (durch H. Schweitzer und 
E. Schill); 

Miiller, J., Deutschhausstr. 34, ) tdarch Th, 2s 
Marburg, | . : 

RoB, K., Ketzerbach 33, Masburg ' und 

Basse, Dr. F. A., Gartenstr. 5, Breslau (durch A. Stock 
und W. Lenger); 

Rola, Dr. St. von, Praterstr. 42, Wien II (durch A. Werner 
und P. Pfeiffer); 

Modelski, Joh. von, Rimistr. 76, Ziirich V. (durch 

Grinkraut; ‘A’, A. Werner und P. Pfeiffer); 

Franzen, Dr. Hans, Lortzingstr. 1, Altona-Bahrenfeld 
(durch E. Ebler und H. Franzen); 
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Jung, Dr. Adolf, Berliner Str. 49, Niederschénweide bei 
Berlin (dureh I. Bloch und H. Jost); 
Hef, Kurt, Forstweg, Jena (durch L. Knorr und P. Rabe), 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet yon J. Liebig und 
H. Kopp; herausgegeben von J. Troeger und E. Baur. Fir 1905— 
1908. Heft 15. Braunschweig 1910. 

Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 3. Auflage. 
Lieferung 8. Hamburg und Leipzig 1910. 

Krug, Th., Merkwirdige Beziehungen zwischen den Atomgewichten. 
Kin Beitrag zur Atomtheorie. Jena 1910. 

Smith, A. und Haber, F., Praktische Ubungen zur Einfithrung in 
die Chemie. 2. Auflage. Karlsruhe 1910. 

Baur, E., Themen der physikalischen Chemie. Leipzig 1910. 
Klason-Festschrift, Stockholm. 

Gedenkboek. Aangeboden aan J. M. van Bemmelen. Te Helder 
1910. 

Reformatzky, S. N., Anfangerkursus der organischen Chemie. 10. Auf- 
lage. Kiew 1911. (Russisch.) 


Landolt, H., Uber die Erhaltung der Masse bei chemischen Um- 
setzungen. Berlin 1910. 

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer : 

H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


484. M. Tswett: Das sogenannte »krystallisierte 
Chlorophyll« — ein Gemisch. 


(Eingegangen am 22. Oktober 1910.) 


Die griinen Krystalle, welche Borodin 1882 aus zablreichen 


Pfanzenspezies mittels Alkohol unter dem Mikroskop erbielt, und 
welche neuerdings unter dem Namen »krystallisiertes Chlorophyll« 
durch die schénen chemischen Untersuchungen Willstatters ’) 
wiederum in den Vordergrund des Interesses gelangten, stellen, wie ich 


1) Willstatter, Ann. d. Chem. 358, 266 [1908]. 
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vor mehreren Jahren nachgewiesen habe?), keineswegs die viel ge- 
suchte hypothetische griine Komponente des Chlorophylls dar, sondern 
ein Kunstprodukt (Metachlorophyllin), welches unter der Einwir- 
kung von Alkohol, Ather oder Benzol, sowie von nicht naher bestimmten 
intracellularen Faktoren aus genuinen Farbstoffen entsteht. 

Nach einer mit Galeopsis-Blattern vorgenommenen Nachunter- 
suchung hat sich Willstatter meiner Ansicht angeschlossen*), meint 
aber, dafi die krystallisierte Substanz doch »als ein Chlorophyll zu 


bezeichnen sei, da sie mehrere wesentliche Merkmale (auch das 


Spektrum) des Blattpigmentes aufweist« (loc. cit., S. 7). 

Das Spektrum des Blattpigments (Chlorophylls) ist nun, gemaf 
meiner Untersuchungen *), eine Kombination der Spektren zweier Kom- 
ponenten dieses Farbstoffgemisches‘), der Chlorophylline @ und #, 
welche sich am besten mittels meiner chromatographischen Ad- 
sorptionsanalyse nachweisen und nur durch dieselbe isolieren 
lassen *), 

Ich hatte deshalb die Vermutung ausgesprochen °), >krystallisiertes 
Chlorophyll« sei entweder eine Verbindung der genuinen Chlorophylline, 
méglicherweise mit einer dritten Substanz, oder ein isomorphes Ge- 
misch zweier Derivate derselben. An der Hand der Adsorptions- 
analyse ist es mir nun jetzt gelungen, die Frage im Sinne der letz- 
teren Alternative zu entscheiden. ; 

Die zur Adsorptionsanalyse tauglichen Solvenzien (CS:, CCl, 
Petrolather, Benzol) lésen »krystallisiertes Chlorophyll« gar nicht oder 
nur spurenweise. Lést man aber die Substanz in Ather auf und ver- 
setzt mit dem zehnfachen Volumen Petrolather, so erhalt man eine 
Liésung, die sich sehr schén chromatographieren la®t. Das krystal- 
lisierte Metachlorophyllin wurde aus Galeopsis-Blittern nach Will- 
statters erster Methode‘) bereitet. Als Adsorbent diente zuerst 
CaCO3. Das Chromatogramm weist zwei Zonen auf: oben eine gelb- 
griine, tiefer eine griinblaue. Aus dieser letzten lést Ather den Farb- 
stoff mit schéner blauer Farbe auf, und nun zeigt sich das Spektrum 


') Tswett, Biochem. Ztschr. 10, 414 [1908] und friher Compt. rend. 
132, 149 [1901]. 

*) Willstatter, Ann. d. Chem. 371, 1 [1910]. 

3) Tswett, Ber. d. Dtsch. Bot. Ges. 25,147 [1907]. 

‘) Tswett, Rey. génér. d. Botan. 20, 328 [1908]. Die gelben Kom- 
ponenten des Chlorophylls (Karotin, Xanthophylle «, «'’ und 8) treten spek- 
troskopisch in dem Gemische ganz zuriick. 

5) Tswett, Ber. d. Dtsch. Bot. Ges. 24, 384 [1906]. 

6) Tswett, Biochem. Ztschr. 10, 424 [1908]. 

) Willstitter, Ann. d. Chem, 358, 266 [1908]. 
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ait demjenigen der Erereclienden Chlorophyllin- a-Lésung ') identisch, 
Was die griine Zone betrifft, so zeigt der in ihr enthaltene Farbstoff 

das kombinierte Spektrum der beiden Chlorophylline, mit stark aus- 

gepragten Bandern des Chlorophyllins 8. Bei erneuertem Chromato- 
_ graphieren liefert der Farbstoff wiederum die beiden erwahnten Zonen, 
erweist sich also als nicht einheitlich. 
Da dieselbe Zerlegung in zwei Zonen auch beim Chromato- 
graphieren des Metachlorophyllins auf Inulin auftritt, 20 ist an eine 
hydrolysierende Wirkung der an der Oberfliche des nicht absolut 
trocknen CaCO; etwa vorhandenen OH-Ionen nicht zu denken. 
; Das krystallisierte Metachlorophyllin @krystallisiertes 
~Chlorophyll« der Autoren) ist also als ein isomorphes Ge- 
-misch zweier Chlorophyllin-Derivate, der Metachloro- 

phylline @ und , zu betrachten, welche spektroskopisch mit 
ihren Mutterpigmenten iibereinstimmen und augenscheinlich deren 
_unyeranderte Chromophore enthalten. 

Aus obigem Bericht ist abermals die hohe Leistungsfaihig- 
keit der chromatographischen Adsorptionsanalyse ersichtlich, welche 
noch da Aufschlu8® gibt, wo die iiblichen analytischen Mittel versagen. 
Und es diirfte kiinitig von jedem als einheitlich angegebenen Farb- 
stoff verlangt werden, dai er auch die chromatographische Probe — 
wenn dieselbe ausfiihrbar — iibersteht. 

Die ausfiihrliche Mitteilung wird spater an anderem Orte er- 
scheinen. 

Botan. Inst. des Polytechnikums, Warschau, den 15. Oktober 1910. 


485. P. A. Levene und W. A. Jacobs: Uber die Hexosen 
aus der d-Ribose. 
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 

-Von den stereochemisch miglichen Formen der Hexosen-Gruppe 
fehlen noch zwei Zucker, die bis jetzt nicht erhaiten worden 
sind, die sich aber durch die Cyanhydrin-Synthese aus der Ribose her- 
stellen lassen diirften. Der eine sollte durch Oxydation in eine Di- 
carbonsaure iibergefiihrt werden, die mit der aus Schleimsaéure von 

Emil Fischer?) durch Pyridin-Umlagerung erhaltenen Allo-schleim- 


1) Tswett, Ber. d. Dtsch. Bot. Ges. 25, 140 [1907]. 
2) Diese Berichte 24, 2136 [1891]. 


3142 


siiure identisch sein sollte und die andere zu der von demselben 
Forscher entdeckten Talo-schleimsiure*) oxydiert werden kénnen. Den 
ersten Zucker wollen wir Allose nennen und den zweiten Altrose. 
Durch die Verwandlung dieser Zucker in die Dicarbonsiuren ist 
ihre Konfiguration festgestellt: 


CHO CHO 
H—|-OH HO-—-H 
H-|-OH H—'—OH 
H-——-OH H—'—OH 
H—|—OH H-——OH 

CH:.OH CH2.OH 

d-Allose d-Altrose 


Die Ausfiihrbarkeit dieser Synthese ist schon lange von Fischer in 
seinen theoretischen Betrachtungen als wahrscheinlich angenommen 
worden, aber wegen Mangel an der nétigen Ribose wurde sie bisher nicht 
durchgefiihrt. Da aber durch unsere Arbeiten iiber die Nucleinsauren die 
d-Ribose verhaltnismaBig leicht in gréBeren Mengen aus den Nucleo- 
siden darstellbar geworden ist, war es uns auch mdéglich, diese Ar- 
beit aufzunehmen. Die d-Allose und die d-Altrose haben wir nur als 
in absolutem Alkohol unlésliche Sirupe erhalten, die noch mit kleinen 
Verunreinigungen vermengt waren. Wir haben uns bis jetzt mit der 
Darstellung der Hydrazone und des Osazons begniigt, aber wir werden 
die Darstellung der krystallinischen Zucker und der anderen iiblichen 
Derivate demnichst in Angrilf nehmen. 


d-Altronsaure. 


Die Anlagerung von Cyanwasserstoff an die d-Ribose yerlief sehr 
glatt, sie war schon nach 24 Stunden yollendet. 50 g reine, krystalli- 
nische d-Ribose wurden in 250 ccm Wasser gelist und mit 10g 
wassertreier Blausiure versetzt. Es wurden noch ein paar Tropfen 
Ammoniak zugefiigt und die Flasche verstopft. Die Reaktion tritt 
sofort ein, sie lief sich durch die Erwirmung des Gemisches wahrnehmen. 
Nach 24 Stunden gab die Fliissigkeit nur noch ganz schwach die Reaktion 
mit Orcin und Salzséure. Das Gemisch wurde dann in mehrere Vo- 
lumen Wasser gegossen und mit 75 g reinen Baryts gekocht, bis das 
Ammoniak vyollstiindig vertrieben war. Die Lésung wurde dann mit 
Schwefelsiiure in kleinem Uberschu8 versetzt und die Blausiure weg- 
gekocht. Die heiffe Lésung wurde mit wenig reinem Bleicarbonat 
von der Schwefelsiure befreit, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt und dann wieder filtriert. Das Bleisulfid erwies sich hierbei als 


') Diese Berichte 24, 3622 [1891]. 
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sebr niitzlich, da es manche Verunreinigungen, besonders Farbstoffe, 
“mitreiBt. Die entbleite Plissigkeit wurde mit reinem Calciumcarbonat ge- 
_kocht und das Filtrat auf dem Bade auf ein kleineres Volumen eingeengt. 
_ Beim Erkalten schied sich langsam das Calciumsalz in dicken 
_ Krusten von zu blumenkoblihnlichen Aggregaten verwachsenen Nadeln 
Be ab. Aus der Mutterlauge wurde nach dem Einengen noch mehr da- 
_ yon erhalten. Die Ausbeute betrug 43g. Nach ein- oder zweimali- 
gem Umldsen aus heiBem Wasser war das Salz rein; es enthalt 
» 34/2 Mol. Krystallwasser. Beim Erhitzen auf 110° an der Luft ver- 
4 liert der Kérper nur etwa 1 Mol. Wasser. Um das ganze zu ver- 


‘ hitzen. Fiir die Analyse wurde an der Luft getrocknet. 


i 0.2062 & Shbst., im Vakuum iber P.O; auf 110° erhitzt: 0.0259 e H,0. — 
_ 0.2093 g Sbst., im Vakuum iiber P30; auf 110° erhitzt: 0.0275 ¢ HO. — 
0.2010 g Shbst.: 0.0551 g CaSOx. 
(Cg Hy; O7)2 Ca + 3B '/o He €)3 Ber. 31/5 Mol. H,0 12.78, Ca Oniele 
Gef. » M2 Glide S.0N. 


Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich léslich, besonders aber beim 
Erwarmen. Beim Versetzen mit Kalkwasser fallt das basische Calcium- 
salz als Gallerte aus, die aber beim Erwirmen sich wieder list und 
yon Kohlensiure wieder zerlegt werden kann. Nach Entfernen des 
Calciums mittels Oxalsiure haben wir die freie Saiure als einen farb- 
losen Sirup, der bisher nicht krystallisierte, erhalten. Er besteht zum 
groBten Teil aus dem Lacton, was durch die optische Untersuchung 
festgestellt wurde. 

Zur optischen Bestimmung wurde das Salz in Salzsiure aufgelést und 
die Verinderung des Drehungsyermégens verfolgt. 0.5024 g des Salzes 
wurden in 4.1 cem 0.5-n. Salzsiure und 1 cem Wasser gelist. Das Gesamtge- 
wicht der Lisung war 5.7167 g. 15 Minuten nach dem Auflésen drehte die 
Lésung im 1-dm-Rohr 0.88 nach rechts. Nach 2 Stunden ist die Drehung 
anf + 1.37° gestiegen, nach 81/, Stunden auf 1.63° und nach 24 Stunden auf 
217°. Bei 2.239 blieb sie konstant. Die Ablesungen wurden bei 30° und 

mit Natriumlicht gemacht. Ein zweites Experiment bei 20° dauerte 4 Tage. 

Beim Erhitzen geht die Lactonbildung sehr rasch yor sich. Wenn man aut 
das in dieser Menge Salz enthaltene Lacton berechnet, namlich 0.3628 g ohne 
Beriicksichtigung des spez. Gewichtes, so ist [ele = + 35,14°. 


d-Altrose. 


Die Reduktion des Lactons verlief hier wie bei dem unten be- 
schriebenen Allonsaurelacton leider nicht glatt wegen der schlechten 
Beschaffenheit des uns zuginglichen Quecksilbers. Deswegen wollen 
wir auf die experimentellen Einzelheiten nicht eingehen. Wir werden 


ere ad oi ee opie 
diese Arbeit wieder aufnehmen. Wir haben jedoch 2 g des Zucker 
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sirups erhalten, und diese Menge geniigte zur Darstellung des Benzyl- 
phenylhydrazons und des Phenylosazons. 


d-Altrose-benzylphenylbydrazon. 


0.5 g des Zuckers wurden in 10 ccm Wasser gelést und mit 
einigen Tropfen 50-prozentiger Essigsiure versetzt. Der Lésung 
wurden 0.5 g Benzylphenylhydrazin, in 10 cem Alkohol gelést, zuge- 
geben. Das Gemisch wurde eine Viertelstunde am Wasserbad er- 
hitzt, hei® filtriert und mit wenig 50-prozentigem Alkohol nachge-_ 
waschen. Das Filtrat wurde in den Exsiceator tiber Schwefelsiiure — 
gestellt. Nach 24 Stunden krystallisierte aus der eingeengten Lésung 
ein Brei schéner, gelblicher, glanzender Plattchen. Sie wurden mit 
etwas verdiinntem Alkohol verriihrt, abgesaugt und mit Ather nach- 
gewaschen. Am besten wird die Substanz aus Alkohol umkrystalli- 
siert, aber wegen der grofsen Léslichkeit in diesem Solvens werden 
die Verluste betrichtlich. Kleine Mengen werden zweckmafig aus 
heiBem Wasser umgeliést. Fiir die Analyse wurde die Substanz iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 

0.0910 g Shst.: 6.9 cem N (80°, 755 mm). 

Ci9 Ho O53. No. Ber. N 7.78. Gef. N $14. 


Im Capillarrohr rasch erhitzt, sintert sie gegen 145° und schmilzt 
be1 148—150° (korr.). 


0.05 g Substanz, in 5 cem absolutem Alkohol gelést, drehten in 1-dm- 
Rohr bei Natriumlicht 0.13° nach rechts. 


d-Altrose-phenylosazon. 

1 g des Zuckers wurde in 100 ccm Wasser gelést, mit 2 g Phe- 
nylhydrazin, in wenig Eisessig gelést, versetzt und am Wasserbade 
eine Stunde erhitzt. Wihrend des Erhitzens schied sich das Osazon 
aus. Nach dem Abkiihlen wurde es abgesaugt und einmal aus viel 
Wasser umgeliést. Beim Abkthlen krystallisierte das Osazon in der 
fiir Osazone typischen Form, aber Ofters in langen, diinnen, verfilzten 
Nadeln oder manchmal in zu Sternchen gruppierten Plattchen. Zur 
vollstandigen Reinigung wurde es aus 50-prozentigem Alkohol und, 
wenn nétig, nochmals umgelést. Ks wurde iiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. 

0.0984 g Sbst.: 13.7 com N (299, 753 mm). 

Cis H2yO,Ny. Ber. N 15.65. Gel. N 15.60. 


Im Capillarrohr rasch erhitzt, sintert die Substanz bei 175° und 
schmilzt gegen 183—185° (korr.) unter Aufschitumen. In den Lés- 
lichkeitsverbiltnissen ihnelt sie den anderen Hexosazonen. 
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_ Far die optische Bestimmung diente eine Pyridinlésung. 0.1004 g¢ Sbst. 
in 10 cem Pyridin drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht 0.75° ait links, 
| ae wurde nicht beobachtet. 


_ Verwandlung der d-Altronsiure in Talo-schleimsaure. 


gs 10g des Lactonsirups wurden in 50g Salpetersiure (1.15) ge- 
i6st und unter stetem Umrihren méglichst rasch auf dem Wasserbad 
_verdampft. Dann wurde mit wenig Wasser versetzt und wieder ein- 
-gedampft, um die fliichtigen Siuren zu vertreiben. Der Sirup wurde 
‘in 150 cem Wasser au!genommen und mit reinem Calciumcarbonat bis zur 
_ neutralen Reaktion gekocht. Das Filtrat schied beim langeren Stehen 
im Kisschrank das Calciumsalz als gelbes, amorphes Pulver ab. Da 
die Mutterlauge sehr saver geworden war, wurde sie nochmals mit 
_ Kalkwasser neutralisiert und wieder eingedampft. Beim Abkiihlen 
_ wurden weitere betrachtliche Mengen des Salzes erhalten. Nachdem 
_ diese Operation nochmals wiederholt war, betrug die Ausbeute 7 2 
Das Salz wurde in Wasser aufgeschwemmt und mittels Oxalsaure zer- 
tegt. Das Filtrat gab beim Hindunsten einen Riickstand, der nur teil- 
_weise erstarrte. Zur vollstandigen Reinigung wurde er in Wasser 
 aulgelést und mit reinem Bleiessig genau gefallt. Das Bleisalz wurde 
mittels Schwefelsiure zerlegt und die tiberschiissige Schwefelsiiure 
genau mit Baryt entfernt. Das wasserklare Filtrat krystallisierte nach 
dem Hindampfen im Vakuum vollstandig. Die Krystalle wurden mit 
wenig reinem Aceton verriihrt und dann abgesaugt. Von diesem Pro- 
dukt wurden 2 ¢ erbalten. Es wurde mit sehr viel reinem Aceton 
lange Zeit gekocht; nach dem Abdunsten des Acetons hinterblieb die. 
Substanz als rein weiBes, aschenfreies Produkt. Unter dem Mikro- 
skop bestand es aus wohlausgebildeten, an Kochsalz erinnernden, 
viereckigen Blattchen. Die Substanz stimmte in allen Higenschalten 
mit der von E. Fischer beschriebenen Talo-schleimsiure 
vollig tiberein. Im Capillarrohr rasch erhitzt, schmolz sie nicht ganz 
scharf bei 158° (korr.) unter Gasentwicklung. Zur Analyse wurde 
sie tiber Schwefelsiure getrocknet. 
: 0.1783 g Sbst.: 0.2256 g COz, 0.0740 g H20. 
Ce Hio03. Ber. C 34.8, H 4.8. 
Gef, » 34.51, » 4.61. 

Fir die optische Bestimmung diente eine waBrige Lisung. 0. 2 @ Sbst. 
‘wurden in 5 cem Wasser gelést. Gesamtgewicht der Losung 5.1878 g. Spez. 
Gew. 1.017. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht und bei 26° 1.13° nach 
rechts. Mithin 
| [a]28 = + 28.559 (+ 0.259). 

Beim Stehen iiber Nacht hat die Drehung betrichtlich abge- 
nommen, wahrscheinlich infolge Lactonbildung. Die von Fischer 


+, 
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gefundene Zahl war + 29.49. Die Ablesung wurde von uns bei héherer 
Temperatur gemacht als von diesem Forscher, darum hatte sich wabr- 
scheinlich schon etwas Substanz in das Lacton verwandelt. Es kann 
aber keinem Zweifel unterliegen, daB unsere Saure mit der von Fischer 
aus d-Talonsiure erhaltenen identisch ist. Durch dieses Experiment 
ist die Konfiguration der d-Altrose festgestellt worden. 


d-Allonsa&iure-lacton. 


Die Mutterlaugen des Calcium-Altronats wurden mit iiberschiissiger 
Oxalsiure vom Calcium befreit. Das Filtrat wurde mit reinem~ 
Bleizucker versetzt, solange sich noch ein Niederschlag bildete- 
Das Filtrat wurde dann mittels Schwefelwasserstofis von Blei befreit 
und auf dem Wasserbad zum Sirup eingedampft. Beim Abkiihlen 
und nach fleiigem Reiben beginnt alsbald die Krystallisation des 
Lactons der Allonsiure. Nach 24-stiindigem Stehen im Hisschrank 
wurde der Krystallbrei mit wenig Alkohol verrieben, abgesaugt und 
mit Alkohol gewaschen. Das beinahe farblose Produkt wog 11 g- 
Aus der Mutterlauge kann beim wiederholten EKindampien mit Alko- 
hol noch mehr erhalten werden. Aus dieser Mutterlauge kénnem 
noch mehrere Gramm altronsaures Calcium nach dem Autkochen 
mittels Carbonats gewonnen werden. Im ganzen wurden 75—80°/o 
der Theorie an Hexonsaiure erhalten. Das robe Lacton ist nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol rein und farb- 
los. Es bildet farblose, manchmal zentimeterlange Prismen, die am 
Boden des Gefa®es als harte Krusten aufwachsen. Im Capillarrohr 
rasch erhitzt, zeigte es wie andere Zuckersdurelactone einen sehr un- 
scharfen Schmelzpunkt. Es sintert gegen 97°, schmilzt beim weiteren 
Krhitzen allmahlich, aber erst bei 120° ist es zu einer klaren Fliissig- 
keit geschmolzen. Beim Abkihlen erstarrte es wieder. Fiir die Ana- 
lyse wurde es tiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1582 g Shst.: 0.2317 g COs, 0.0784 g Hy. 

CoHioOs. Ber. C 40.45, H 5.62. 
Gef, » BRG4 975.50. 

Titrimetrische Bestimmung. Nach dem Aufldsen in kaltem Wasser 
reagiert die Substanz nur schwach sauer. Sie wurde mit einem Uberschu8 
von 0,1-n. Natronlauge 15 Minuten stehen gelassen und dann mittels 0.1-n. Saure 
zuricktitriert unter Anwendung von Phenolphthalein als Indicator. 0.2448 ¢ 
Sbst. verlangten 13.65 ccm 0.1-n. Natronlauge. Berechnet wurden 13.75 ecm. 
Fir die optische Bestimmung diente cine wiBrige Lésung. 0.5565 & 
Sbst., in 5 ccm Wasser gelést. Gesamtgewicht der Lésung 6.1094 g. Spez. 
Gew. 1.034. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht und bei 20° 0.649 nach 
links. Mithin 

[a] 2) = — 6.799 (+ 0,2°). 
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s Nach 24 Stunden hatte sich die Drehung nicht veriindert. In 
" Wasser ist der Kérper spielend leicht léslich, in kaltem Alkohol 
schwer, aber leicht beim Erwirmen. Die tele Siiure konnte nicht 
 dargestellt werden. 

Zz d-Allose-p-bromphenylhydrazon. 

‘Durch Reduktion haben wir den Zucker als Sirup erhalten. Zur 

_ Charakterisierung haben wir das Bromphenylhydrazon dargestellt. 
0.5 g des Zuckers wurden in 10 ecm Wasser gelist, mit 0.5 ¢ des 
Ba drazins in 10 ccm Alkohol versetzt, auf dem Wasserbad kurze 
Zeit schwach erhitzt und dann im Exsiccator tiber Nacht stehen ge- 
lassen. Das Hydrazon hatte sich in seidenglinzenden Plattchen ab- 
geschieden. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit wenig 50-prozen- 

tigem Alkohol und dann mit Ather nachgewaschen. Die Verbindung 
wurde aus heiBem Wasser umkrystallisiert. In Alkobol ist sie leicht 
d6éslich, besonders beim Erwirmen. Im Capillarrohr rasch erhitzt, 
sintert sie gegen 143° und schmilzt bei 145—147° (lorr.). 

Fir die Analyse wurde itber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1358 g¢ Sbst.: 9.6 cem N (26°, 760 mm). 

Cy2Hi70;NeBr. Ber. N 8.21. Gef. N 8.07. 

Fir die optische Bestimmung diente eine alkoholische Lésung. 

0.1125 g¢ Sbst., in 5 ecm absolutem Alkohol gelést. Gesamtgewicht der 
Liésung 4.0263 ¢. Spez. Gew. 0.8014. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht 
und bei 30° 0.15° nach links. Mithin [«8? =— 6.79. 

. Dasselbe Phenylosazon wie bei der Altrose wurde selbstverstand- 

lich auch yon der Allose aus erhalten. 


486. P. A. Levene und W. A. Jacobs: Uber die Pankreas- 
Pentose. 
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.| 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 

Vor einiger Zeit war es uns gelungen, ganz eindeutige Beweise') 
fiir die Annahme, daB die Pentose in der Inosinsiure, Guanyl- 
siture und Hefe-Nucleinsaiure d-Ribose ist, zu bringen. Van 
Eckenstein und Blanksma?) haben eine Bestiitigung dieser Ansicht 
beigebracht, indem sie synthetisch die krystallinische /-Ribose dar- 


1) Diese Berichte 42, 2102, 2469, 2474 und 3247 [1909]. 
2) Chem. Weekblad 1902, Nr. 22. 
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stellten, die denselben Schmelzpunkt und dasselbe Drehungsvermogen 
(in entgegengesetzter Richtung) wie die Nucleins&iure-Pentose besal. 
Haiser und Wenzel'), welche, auf ungenaue Angaben von Neu- 
berg sich stiitzend, zuerst die Pentose als d-Lyxose betrachteten, 
haben dann einen Teil unserer Experimente wiederholt, diese voll- 
kommen bestiitigt, ihre altere Auffassung zuriickgezogen und sich 
unserer Ansicht angeschlossen. Ls liegt also kein Grund vor, an der 
wabren Natur der Pentose zu zweifeln. 

Nun kommt in der Pankreasdrtise die Guanylsiure in einer Ver- 
bindung mit Protein vor, namlich als das von Hammarsten be- 
schriebene Pankreas-Nucleoprotein. Es ist aber durch die Arbeiten 
von Levene, sowie Levene und Stookey”) klar geworden, dafi} in 
der Pankreasdriise noch andere Nucleoproteine vorhanden sind. Diese 
Ansicht war von v. Fiirth und Jerusalem®) bestatigt worden. Da 
Neuberg weiter andauernd auch nach unseren Arbeiten bei seiner 
alten Auffassung der Pankreas-Pentose als /-Xylose stehen blieb, so 
war a priori die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, daf in der Driise 
auch noch andere Nucleoproteide oder méglicherweise Glykoproteine, 
welche in ihrem Molekiile die /-Xylose enthielten, vorkommen. Wir 
hielten es deswegen fiir nétig, die Natur der Pentosen, die nicht aus 
Pankreas-Guanylsiiure, sondern direkt aus der Driise nach den Anga- 
ben von Salkowski stammen, zu untersuchen. Nun ist eine Arbeit 
von Rewald‘) itiber diese Frage erschienen. Die Arbeit ist schein- 
bar unter Neubergs Leitung ausgefiihrt. Die Resultate waren ganz 
merkwiirdig. Nach Allem, was iiber die Zusammensetzung der 
Pankreasdriise bekannt ist, muf man annehmen, dafi Hammarsten- 
sches Pancreas-Nucleoprotein den gréften Teil der gesamten Nucleo- 
proteine der Pankreasdriise ausmacht. Sollten auch andere Nucleo- 
proteine /-Xylose enthalten, so ist es doch kaum zu erwarten, dah 
bei der Hydrolyse nur Xylose abgespalten wiirde, wahrend die d-Ribose 
gar nicht zum Vorschein kommen sollte. Rewald gelang es aber bei 
der Hydrolyse nach Salkowski das reine p-Bromphenyl-xylosazon zu - 
gewinnen, Ohne irgend welche Verunreinigungen. Wir haben des- 
wegen die Wiederholung dieser Arbeit unternommen. Es gelang uns, 
beim genauen Befolgen der Angaben yon Salkowski, ein Phenylo- 
sazon zu gewinnen, das alle EHigenschaften des Phenylosazons 
der d-Ribose besafs, welche aus der Inosinsiure, Guanylsiure oder 
Hefenucleinsiure darstellbar ist. Es ist uns nicht moglich, irgend 


) Monatsh. f. Chem. 31, 357 [1910]. 

*) Ztschr. f. physiol. Chem. 32, 541 [1901]. 

*) Beitrage zur chem. Physiol. u. Path. 10, 174 [1907], 
*) Diese Berichte 42, 3134 [1909]. 


3149 


4 aloe Aufklirung iiber die Behauptung von Rewald zu geben, gerade 


so wie die Behauptung yon Neuberg, daf es ihm gelang, aus der 
Tnosinsaure das Phenylxylosazon zu gewinnen, unerklirlich bleibt. 
_ Wir sind daher tiberzeugt, dai gegenwirtig kein experimenteller Grund 
fiir die Annahme des Vorkommens noch anderer Pentosen als der: 
_d-Ribose in der Pankreasdriise vorliegt. 
Experimenteller Teil. 


Das Nucleoproteid wurde genau nach der von Salkowski?}) ge- 
schilderten Methode aus frischen Pankreasdriisen dargestellt und mit- 
_tels vierprozentiger Salzsiure drei Stunden der Hydrolyse unterworfen. 
_ Es wurde dann versucht, aus der Fliissigkeit, die sehr stark die Pen- 
_tosen-Reaktionen gab und Fehlingsche Lésung kriftig reduzierte, 
unter genauer Befolgung der Neubergschen”) Vorschrift (statt Brom- 
wasserstoffsiure wurde Salzsaure benutzt) nach Abstumpfen der Siure- 
_mittels Bleicarbonats und Eindampfen im Vakuum einen Sirup zu er- 
‘halten, welchem die Pentose durch Alkohol entzogen werden 
konnte. Es wurde aber das merkwiirdige Resultat erhalten, dab 
durch Konzentrieren des Gemisches die Pentose vollstandig ver- 
schwand. Die einzige Erklarung hierftir scheint darin zu _ liegen, 
daB wahrend des Konzentrierens der Zucker mit anderen Be- 
standteilen des Gemisches kondensiert wird und aus diesen Ver- 
bindungen nicht zu regenerieren ist. Durch das Versagen der 
Orcinprobe und der Bildung eines Osazons muSten wir zu diesem 
Schlu8 kommen, auch nach mehreren Experimenten. Wir haben 
auch nach yorangegangener Fallung mittels Phosphorwolframsiure, 
um viele hindernde Substanzen zu entfernen, dasselbe Resultat er- 
halten. Auch wurden Versuche angestellt, durch fraktionierte 
Fallung wmittels Bleizucker, Bleiessig, Blei und Ammoniak, wie 
yon Neuberg und von Rewald*) erwahnt, eine Trennung des 
Zuckers zu erzielen. Nach unserer Erfahrung reifbt aus solch einem 
Gemisch, das viele basische Substanzen enthalt, die erste Bleizucker- 
_Fallung fast alle Pentose mit sich. Infolgedessen zeigten die spiteren 
-Fraktionen nur. Spuren von Pentose. Die Zucker-Vraktion konnten 
wir nur zur Darstellung des Osazons verwenden; sie weiter zu ver- 
arbeiten, ist uns unméglich gewesen. Wir haben uns deswegen der 
urspriinglichen Methode Salkowskis wieder zugewendet. Gleich nach 
der Hydrolyse des Nucleoproteids haben wir die Lésung mit 
Natronlauge neutralisiert und mit essigsaurem Phenylhydrazin eine 


1) Ztsehr. £. physiol. Chem. 27, 507 [1899]. 
2) Diese Bericlite 35, 1467 [1902]. -*) Diese Berichte 42, 3134 (1909). 
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Stunde am Wasserbade erhitzt. Die Lésung wurde mit etwas 
Tierkohle -versetzt und hei filtriert. Beim Abkiihlen schied 
sich das Osazon in reichlicher Menge in charakteristischer lorm . 
aus. Es wurde abgesaugt und mehrmals aus hei®em, pyridinhaltigem — 
Wasser umgeldst. Die Substanz zeigte dann denselben Schmelz- 
punkt und dasselbe Drehungsvermigen wie das d-Ribose-Derivat. — 
Im Capillarrobr rasch erhitzt, schmolz es gegen 163—-164° (korr.). 

0.0684 ¢ des Osazons wurden in 5 com Pyridin-Alkohol-Gemisch — 
aufgelést. Im 0.5-dm-Rohr bei Natriumlicht drehte die Lésung 0.32° 
nach links. Wenn dieser Wert fir 0.2 g Substanz in 10 ccm gelést : 
und im 1-dm-Rohr umgerechnet wird, betriigt er —0.94°. Dieser Wert — 
stimmt ganz gut mit dem beim reinen Ribosazon erhaltenen iiberein’). 

0.1206 g Sbst.: 17.4 cem N (21°, 762 mm). , 

Cit Hop NgO3. Ber. N 17.08. Gef. N 17.19. | 

Da das Xylosazon in den Loslichkeitsverbaltnissen sehr dem Ri-— 
bose-Derivat ihnelt, ist es vollstiindig ausgeschlossen, dafsi wahrend der — 
Darstellung oder des Umlésens das Xylosazon, wenn es vorhanden 
war, entfernt wurde. 


487. P. A. Levene und W. A. Jacobs: 
Uber die Hefe-Nucleinsaure. III. 
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 
(Hingegangen am 2. August 1910.) 

Unsere Auffassung iiber die Konstitution der Hefe-Nucleinsiure 
beruhte auf folgenden Tatsachen: Bei der Hydrolyse der Substanz 
‘mittels Mineralsturen wurden die folgenden Bestandteile erhalten: 
Adenin, Guanin, Cytosin, Uracil, d-Ribose und Phosphorsaure. Bei 
der Hydrolyse mit schwach alkalischen Lésungen erhielt man Pro- 
dukte der intermediiren Spaltung, die von Phosphorsiure frei waren 
und die Kigenschalten der Glykoside besaBen. Auch bei der Hydro- 
lyse mittels ganz verdiinnter Mineralsiuren liefien sich unter be- 
stimmten Bedingungen Komplexe partieller Hydrolyse gewinnen, die 
alle phosphorhaltig waren und entweder nur eine Base im Molekiil 
enthielten oder ganz basenfrei waren. Die Zahlen der Elementarana-_ 
lyse stimmten am besten auf die Formel: CssHi9029NisPs. Diese Tat- 
sachen und die Betrachtungen”), die an einer anderen Stelle dargelegt © 

1) Vergl. FuBnote 3 auf S. 3149, 

*) Biochem, Ztschr. 17, 120 [1909]; diese Berichte 42, 2703, 2474 [19091. 
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% sel A 
waren, fiihrten zu der vorliufigen Auffassung iiber die Zusammen- 


setzung des Molekiils der Hefe-Nucleins’ure in Form der folgenden 


_ schematischen Darstellung?): 


J 
4 


Gis Poo Osa, eGgET AN; 
O = P<5 —CsFs 0. CH.N,O 
O= P67 OsHs0. .CsHag N30 ° 


O = Poy Css 0. -CaH3N202 


Der Teil dieses Formelbildes, welcher die Bindung der Purin- 
basen im Molekiil veranschaulicht, lieB sich durch die Aulftindung 
zweier Pentoside des Adenosins und des Guanosins bestitigen. 


Nun aber sind Tatsacben bekannt, die mit der Annahme der 
identitat der Bindungsform der Pyrimidinbasen und der der Purine 
nicht ganz im Einklang stehen. Bei der Destillation der Nuclein- 
siure mit Salzsiure vom spez. Gewicht 1.06 lie sich eine Menge 


 Furfurolphloroglucid gewinnen, die einem Gehalt von etwa 25 %o an 
_ d-Ribose entsprach. Diese Zahl deutet auf Anwesenheit von nur 


zwei Molekiilen der Pentose in dem Nucleinsiure-Molekiil. Sollten 
auch die Pyrimidine in pentoseartiger Form gebunden sein, so wiirden 
vier Molekiile Pentose vorhanden sein miissen, und es miibten dann 
48 °/) Pentose im Molekiil der Nucleinsiure anwesend sein. Ferner 
dassen sich die Purine der Nucleinsiure aus dem Molektil schon 
durch ganz kurzes Erhitzen mittels verdiinnter Mineralsiuren in Frei- 


- heit setzen, wahrend zur Darstellung der Pyrimidinbasen ein tieferes 


Eingreifen nétig ist. AuBerdem sind noch von anderen Seiten Be- 
denken iiber die Anwesenheit von Pyrimidinbasen im Molekiil der 
Nucleinsaiure «usgesprochen worden. So neigen sich Burian®”) und 
Schmiedeberg*) der Annahme zu, da das Cytosin sekundar aus 
den Purinbasen entsteht, und Steudel*) ist der Ansicht, dali auch 
in der Hefe-Nucleinsiure das Uracil primar nicht existiert. 


Es ist klar, da® die folgenden Fragen weiterer Aufklarung be- 


; diiritig waren: 1. Ist das Cytosin, welches bei der Hydrolyse der 


Nucleinsiure vorkommt, durch die Zersetzung der Purinbasen ent- 
standen? 2. Wenn nicht, in welcher Form ist es dann im Molekiil der 


1) Mit der Lisung der Frage tiber die genaue Natur der Bindung der 
einzelnen Nucleotide im Molekil der Nucleinsiure sind wir jetzt beschaftigt. 

2) Ergebnisse der Physiol., 3. Jahrg., 1. Abt. 98 [1904]; Ztschr. f. phy- 
siol. Chem. 51, 438 [1907]. 

3) Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 57, 809 [1907]. 

4) Abderhaldens Arbeitsmethoden 2, 59. [1910]. 
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Hefe-Nucleinsiure gebunden? 3. Ist auch das Uracil im Molekiil der 
Hefe-Nucleinsiure primar vorhanden? 

In vorliegender Untersuchung wird bewiesen, da8 das Cytosin 
nicht aus Purinbasen bei der Spaltung der Nucleinsaiure entstebt, 
und weiter, daB das Cytosin nicht in Form eines Pentosids im 
Molekiil der Nucleinsiure gebunden ist. Es ist uns namlich gelungen, 
eine Substanz zu gewinnen, deren Zusammensetzung am besten mit 
der theoretischen Formel CyoH;302N; itibereinstimmt. Die freie Sub- 
stanz ist zwar nicht in krystallinischer Form erhalten worden, wohl 


aber ihre Derivate, wie das Sulfat, Chlorhydrat, Pikrat und das Ben- © 


zoylderivat. Weiter lie® sich die Substanz in das entsprechende 
Uracilderivat CoH .0.N. iiberfiihren, welches sich krystallisieren lief. 
Bequemlichkeitshalber schlagen wir fiir die zwei Substanzen die 
Namen Cytidin und Uridin vor. 

Nach der elementaren Zusammensetzung ist die neue Substanz 
den Nucleosiden ganz analog, sie zeigt aber sehr betrichtliche Unter- 
schiede in den chemischen und pbysikalischen Eigenschaften. Wie 
bekannt, lat sich die Base in den Nucleosiden mit grofer Leichtig- 
keit bei kurz dauerndem Erhitzen mit sebr verdtinnter Mineral- 
siure abspalten; bei dem Cytidin aber wird das Cytosin nur durch 
Anwendung von gréSerer Konzentration der Saure oder beim Er- 
hitzen unter héherem Druck abgespalten. Bei der Spaltung der 
Nucleoside entsteht aufer der Base eine Pentose, d-Ribose, wahrend 
bei der Spaltung des Cytidins keine Pentose, tiberhaupt kein Zucker, 
auch keine Liavulinsaéure erhalten werden kounte. 

Jedoch gibt die Substanz eine ganz schwache, aber nie fehlende 
Orcinprobe. Die Intensitat der Probe kann bei Anwendung einer 
konzentrierten Lésung des Cytidins mit der Intensitiét einer Pentose- 
l6sung verglichen werden, die nur Spuren des Zuckers enthalt. 


Alle Nucleoside besitzen eine ganz betriichtliche Linksdrehung, 
wihrend das Cytidin nur eine geringe Rechtsdrehung zeigt. Aus. 
dem Inosin erhielten Haiser und Wenzel ein krystallinisches Tri- 
acetviderivat. Ware das Cytidin auch ein Pentosid, so sollte man daraus 
ein Tetraacylderivat darstellen kénnen. Es war aber unméglich, eine 
krystallinische Acetylverbindung daraus zu gewinnen. Das Benzoyl- 
derivat krystallisierte leicht aus Alkohol, es enthielt drei Benzoyl- 
gruppen, von denen die eine in Bindung mit der Aminogruppe des 
Cytosins stand. In das Tribenzoylderivat konnten weitere Acetyl- 
gruppen nicht eingefiihrt werden. 

Das Cytidin wie auch das Uridin reagieren neutral, auch nach 
einstiindigem Erhitzen mit einer "/jo-Lauge. Sie enthalten also keine 
Siiurelactone im Molekiil. 


— 
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Die genaue Konstitution der Substanzen ist noch nicht aufgeklirt, 
Da aber die Gewinnung des Cytidins mit grofer Miihe verbunden ist, 
wird man mit der Lésung der Frage einige Zeit warten miissen. Es 
mu aber erwaihnt werden, dali das Verhalten der Pyrimidinbasen im 
Cytidin und Uridin ganz ihnlich dem Verhalten der Basen in den 
_ Nucleinsaiuren ist; und weiter, da®B die Auffindung dieser Substanz 
_ das Resultat der Destillation der Nucleinsiiure mit Salzsiure leicht 
erklarlich macht. Ist nimlich die Menge der Pentose im Nuclein- 
saiure-Molekiil nur den Purinbasen Aquivalent, so lat sich ihr Ge- 
halt im Molekiil zu 25 °/o berechnen. Diese Zahl lie® sich in der 
Tat bei der Furfurol-Destillation mittels Salzsiure erhalten. 

Die Auffindung des Cytidins gibt auch Auskunft iiber die dritte 
der im Beginn dieser Mitteilung aufgestellten Fragen, niamlich 
iiber die primare Natur des Uracils im Molekiil der Hefe-Nucleinsaure. 
Dariiber kann man aus dem Verhiltnis des Stickstoffs in Form von 
primaren Aminogruppen zu dem Totalstickstoff im Molekil der 
Nucleinsaure einen Schlu& ziehen. van Slyke gelang es nim- 
lich im hiesigen Laboratorium, das Verfahren der Aminstickstoff- 
Bestimmung so zu verbessern, dafi die Bestimmung mit absoluter 
Genauigkeit sich ausfiihren la8t. Nun berechnet sich das Ver- 
haltnis des Aminstickstoffs zum Totalstickstoff zu 3:15 im Falle, daf 
die Nucleinsaéure die vier Basen enthalt, und 3:13, wenn nur die drei 
Basen Adenin, Guanin und Cytosin vorhanden waren. In der Tat 
gelang es, das Verhaltnis zu 3:15 zu bestimmen. Auferdem gelang 
es, bei 5-stiindiger Hydrolyse der Mutterlauge von Cytidin mit 5-proz. 
Schwefelsiure Uracil zu gewinnen. Die Isolierung des Uridins aus 
den Produkten der Hydrolyse ist wegen der gréferen Léslichkeit der 
Substanz und der Schwierigkeit, irgend welche charakteristische Ver- 
bindung zu gewinnen, noch nicht gelungen. Wir hoffen aber, alle 
Schwierigkeiten iiberwinden zu kénnen, 

Ehe zur Mitteilung des experimentellen Teiles tibergegangen wird, 
sollen noch einige Tatsachen iiber die Nucleoside erwahnt werden. 
Es gelang nimlich, das Adenosin in Inosin tberzufiihren und das 
Guanosin in Xanthosin. Damit ist ein weiterer Beweis dafiir ge- 
liefert, daB das Nucleosid der Inosinsiiure und der Hefe-Nucleinsiure 
eine identische Bindungsform besitzen, und auch ein weiterer Beweis 
dafiir, da® die Pentose in der Inosinsiure und in der Hefe-Nucleinsaure 
identisch sind. 

Experimenteller Teil. 


Methode zur Gewinnung der Nucleoside und des Cytidins, 
Das iiltere, mit Erfolg angewandte Verfahren zur Gewinnung der 
Nucleoside erwies sich als ungeniigend bei der Isolierung der Pyri- 
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midinkomplexe. Zu ihrer Gewinnung miissen die folgenden Bedin-— 


gungen eingehalten werden. Erstens muf die Phosphorsaéure-Ab- 
spaltung méglichst vollstiindig sein, zweitens muf man die Einfiibrung 
von anorganischen Reagenzien in das Reaktionsgemisch méglichst ver- 
meiden. Nach lingeren Versuchen erwies sich das folgende Verfahren 
als das brauchbarste. 

100 g Nucleinsaure werden in einer Lésung von 80.0 cem waBrigem Am- 
moniak in 420.0 cem Wasser aufgelést. Die Loésung wird dann im Auto- 


klaven bei 175—180° 3/2 Stunden erhitzt. Die Dauer und die Temperatur 


der Erhitzung miissen ganz genau eingehalten werden, damit Schwierigkeiten bei 
der Darstellung der Nucleoside und des Cytidins vermieden werden. Beim 
Abkihlen erstarrt das Reaktionsgemisch zu einer scheinbar homogenen 
Gallerte. Nach dem Umrithren la8t sich aber das Roh-Guanosin ganz leicht 
abfiltrieren. Das Filtrat wird dann yon Ammoniak, Phosphorsiiure und phos- 
phorsaurehaltigen Substanzen méglichst befreit. Um das zu erreichen, ver- 
dint man das Filtrat mit heiBem Wasser und versetzt so lange mit heifer 
konzentrierter Barytlésung, als noch ein Niederschlag von phosphorsaurem 
Barium entsteht. Das Filtrat von diesem wird im Vakuum bis zur Trockne 
eingedampft, in wenig heifbem Wasser gelést und vom Baryt mdéglichst quan- 
titativ befreit. Sollte die Lisung noch alkalisch reagieren, so wird sie mit 
Schwefelsaure neutralisiert oder ganz schwach sauer gemacht. Sie wird dann 
mit Pikrinsiure so lange versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht; dieser 
besteht aus rohem Adenosin-Pikrat. Da dabei eine ganz erhebliche Menge 
von Pikrinsiurelésung angewandt werden muh, so wird die urspriing- 
liche Lisung betrachtlich yverdiinnt. Das Filtrat yon Adenosinpikrat enthalt 
noch-einen Teil dieser Substanz in Lésung. Will man Verluste an Adenosin 
moglichst vermeiden, so engt man das Filtrat bei vermindertem Druck bis 
auf etwa 400—500 cem ein und 1laBt das Adenosinpikrat sich ausscheiden. 
Dabei kann aber ein Teil des Cytidin-Pikrats mitgefallt werden. Iommt es. 
nur darauf an, mdglichst gute Ausbeute an Cytidin zu erhalten, so tut man 
besser daran, das Filtrat vom ersten Pikrins&iure-Niederschlag sogleich auf 
Cytidin zu verarbeiten. Das Verfahren zum Trennen der Pyrimidinkomplexe von 
den Nucleosiden griindet sich auf die leichtere Zersetzlichkeit der letzteren 
mittels verdiinnter Mineralsiuren. Das Filtrat yon Adenosinpikrat wird mit. 
2-proz. Schwefelsiiure 11/2 Stunde am Rickflubkihler erhitzt und das abge- 
kihlte Reaktionsprodukt yon der Pikrinsiiure befreit. Die frei gemachten 
Purinbasen werden mit Quecksilbersullatlisung entfernt. Das Filtrat wird 
yon Quecksilber und von Schwelelsdure befreit, bei vermindertem Druck bis 
zu cinem ganz kleinen Volumen eingedampft und mit Pikrinsaure versetzt, 
bis die Lésung opalescierend geworden ist. Diese Lisung wird dann wieder 
zu einem ganz kleinen Volumen bei vermindertem Druck eingedampft. Es. 
scheidet sich dabei das Cytidinpikrat aus. Zur Reinigung wird es in wenig 
heiBem Alkohol gelést und umkrystallisiert. Schmp. 185—187° (unkorr.). 


1. 7 OF Pa - 5 - 
Im Toluol-Vakuumexsiccator getrocknet, hatte die Substanz die folgende 
Zusammensetzung: 
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0.1284 g Sbst.: 0.1796 g COs, 0.0538 g HO. — 0.1206 g Sbst.: 19.2 cem 
_N (24°, 764 mm). 

Co Hy3 O; N3.Ce He (NOz2)3 (OH). Ber. C 38.14, H 3.40, N Ie: 
Gef. » 38.15, » 3.81, » 18.31. 


Alle Versuche, die freie Substanz in krystallinischer Form zu erhalten, 
_ waren vergeblich. Es wurde dann versucht, das Pikrat in das Sulfat tberzu- 
fahren, welches in schén krystallinischer Form erhalten wurde, und aus dem 
Sulfat die freie Substanz zu erhalten, aber auch das gelang nicht. Zur Dar- 
_ Stellung des Sulfats wurde das Pikrat von Pikrinsaure mittels Schwefelsiure 
und Ather befreit, dann die Schwefelsaure mit Barytwasser entiernt, bei ver- 
_ mindertem Druck bis zu ganz kleinem Volumen eingedamp{t und wieder mit 
einem kleinen Uberschu8 von Schwefelsaure versetzt. Es scheidet sich dabei 
das Sulfat beim Stehen der Lisung in Form von langen, prismatischen Nadeln 
aus. Um die Ausscheidung des Sulfats zu beschleunigen, gibt man zu der. 
Sulfatlésung Alkohol bis zur beginnenden Opalescenz. Das Sulfat. krystalli- 
sierte ohne Krystallwasser und besafi den Schmp. 233°. Mit Orcin und 
Salzsiure erhitzt, gibt die Substanz eine ganz schwache, aber nie fehlende 
Violettfarbung. Die Zusammensetzung der Substanz war: 

0.1196 g Sbst.: 0.1666 g COz, 0.0526 g H2O. — 0.1214 g Sbst.: 15,2 cem 
N (26°, 767 mm). — 0.1012 g Shst.: 0.416 g BaSQy. 

(Cg Hy3 Os N3)2 He SOx. Ber. C 37.00, H 4,80, N 14.24, S 5.48. 
Gel. ' 2937238; > 4.90, » 14.35; » 5.65. 

Das optische Drehungsvermégen der Substanz war das folgende: 
0.4444 g der Substanz wurden in 4.0 cem 1-proz. Schwefelsiure gelést. Ge- 
samtgewicht 4.4434 g, im I-dm-Rohr bei Natriumlicht drehte die Lésung 
+ 3.43°. Nach einer halben Stunde war die Drehung bei + 3.30° konstant. 
Mithin ohne Beriicksichtigung des spez. Gewichts 

[a]? = + 29.79. 

Zur Bestimmung des Drehungsvermégens der freien Base wurden 
1.5119 g der Substanz in berechneter Menge von "/io-Barythydratlésung auf- 
gelést und filtriert. Im 0.865-dm-Rohr bei Natriumlicht drehte die Lésung 
0.58°. Mithin ohne Riicksicht auf das spez, Gewicht 

[a}f? = + 19.149. 


. 
a 

; 

I 

J 


- Das Chlorhydrat wurde aus dem Pikrat auf analoge Weise wie das 
Sulfat dargestellt. Schmp. 218° (unkorr.) Es gab die folgenden analytischen 
Werte. 

0.1175 g Sbst. (in Wasser gelést und. nach Volhard titriert): 
0.01562 g Cl. 
(CyH305;N3)HCI. Ber. Cl. 12.38. Gef. Cl 12.06. 
Um nun nihere Auskunft iiber die Eigenschatten der Stickstoff- 
und Sauerstoffatome im Molekiil zu erhalten, haben wir die Kinwirkung 
yon salpetriger Saure, von Essigséureanhydrid und von verdiinnten 


Alkalien untersucht. 
| ; 204% 
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Mit salpetriger Siure wurde das Experiment in dem von Dr. 
D. D. van Slyke in diesem Laboratorium konstruierten Apparate 
(vgl. S. 3170) ausgefiihrt. In einem Vorversuch haben wir uns davon 
iiberzeugt, daB nach dem Verfahren von van Slyke auch Aminopurine 
und Aminopyrimidine quantitativ den Stickstoff der primaren Amino- 
gruppe abspalten. 

Zum Versuche wurden 0.1720 g Substanz genommen. Die in- 
wirkung der salpetrigen Saiure wurde 2 Stunden Jang fortgesetzt. 
Nach dieser Zeit war eine weitere Entwicklung von Stickstoff nicht 
mehr bemerkbar. Es entwickelten sich 14.2 ecm N bei 24° und 
760 mm, von welchen die Halfte aus dem Cytidin stammte. 

Cs H 9 O4.Cy Hy ON3 Amino-N. Ber. 0.00792. Gel, 0.00788. 

Daraus laBt sich schlieBen, daf im Molekiil des Cytidins nur eine 
primare Aminogruppe vorhanden ist. 

Der Versuch, ein krystallinisches Acetylderivat zu erhalten, welches aus — 
Inosin so leicht darstellbar ist, miBlang. Zwecks Benzoylierung wurde das — 
Sulfat nach Schotten-Baumann mit Benzoylchlorid behandelt. Das auf 
diese Weise erhaltene Derivat ist unléslich in Wasser, miabig leicht léslich 
in heif{em und wenig léslich in kaltem Alkohol. Es kann daher auf diese 
Weise umkrystallisiert werden. Da die Substanz in Benzol leicht léslich ist, 
kann man sie auch aus der Benzollésung mit Alkohol fallen. Unter beiden 
Bedingungen scheidet sich die Substanz in langen primatischen Nadeln vom 
Schmp. 205° (unkorr.) aus. Mit salpetriger Saiure nach dem Verfahren yon 
van Slyke behandelt, entwickelte die Substanz keinen Stickstoff. 

Kine Stickstottbestimmung gab die folgenden Zahlen: 

0.1180 g Sbst.: 7.6 com N (iiber 50-proz. Kalilauge) (22°, 754 mm). 

C9Hyo Os N35 (Cg Hs CO). Ber. N Mol. Gef. iteaae 

Zur Bestimmung der Benzoylzahl wurden 0.1120 g Substanz in 25 ecem 
Natriummethylat eine Stunde am Riickflu{kihler erhitzt. 25 ecm Methylat 
entsprachen 111.5 cem "/yo-H2SO4. Nach dem Erhitzen wurden zum Neu- 
tralisieren der Lésung 105,6'cem "/yo-HgSO4 verbraucht, die Benzoesaure neu- 
tralisierte also 5.9 cem "/io-NaOH. Die Theorie fiir ein Tribenzoylderivat 
verlangt 6.06 ccm. 

Hs wurde nun ein Versuch gemacht, das Benzoylderivat mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat zu acetylieren. Die Substanz lést sich leicht in 
heiBem Anhydrid, scheidet sich aber beim Abdampfen der Lésung fast 
quantitativ aus, Der Acetylierungsversuch wurde mit dem Niederschlag 
wiederholt. Die so erhalteve Substanz wurde aus Benzol und Alkohol um- 
Arystallisiert. 

Die Stickstoffbestimmung gab die folgenden Zahlen: 

0,1010 g Sbst.: 6.6 cem N (iiber 50-proz. KOH) (25°, 763 mm), 

Cy Hy Os; Ns (Cg H; CO). Ber. N Neos Gef. N Reed 

Fir die Bestimmung der Siiurezahl wurden 0.1540 g Sbst. mit Natrium- 

nicthylat erhitzt, Die abgespaltenen Sauren neutralisierten 8.68 ecm "/;9-Na OH. 
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‘ Die ‘Theorie fir das Tribenzoylderivat verlangt 8.35 cem "/;,-NaOH. Die 


i 


_ aulgelést und etwa 2 Stunden 


— wurden 20 ccm zum Neutralisieren. 


a" 


-erhitzt. 


“Substanz ist also durch Behandeln mit Acetanhydrid unverandert geblieben. 

Um das Verhalten des Cytidins gegen verdiinnte Alkalien zu 
~ priifen, wurden 0.1530 g der Substanz in 20.0 cem "/1-Natronlauge 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Die 
Lésung wurde dann mit "/yo-Schwefelsiure zuriicktitriert. Gebraucht 
Die Substanz enthielt also keine 
lactonartige Bindung. 


Hydrolyse des Cytidins. 

5.0 g Sulfat wurden in 150.0 ccm 10-proz. Schwefelsiure  ge- 
lost und in einem Olbade yon 125° 
enthielt . 


im Einschmelzrohr 4 Stunden 
Die resultierende Fliissigkeit 
Melanin und war ziemlich hell geblieben. Sie reduzierte Fehlingsche 
Lésung auch nach dem Erhitzen nicht. Die Flissigkeit wurde mit 
gereinigtem Ather ausgezogen. Der iitherische Auszug wurde aul 
Layulinsiure und andere Fetisiuren untersucht. Es lie sich zwar 


nur Spuren~ von 


aus dem Riickstande dieses Auszuges eine kleine Quantitaét eines 


Silbersalzes gewinnen, aber beim Umkrystallisieren blieben nur Spuren 
davon iibrig. 

Die mit Ather ausgezogene Fliissigkeit wurde mit Barytlésung 
von Schwefelséiure quantitativ befreit, bei vermindertem Druck einge- 
dampit und nach dem Verfahren des einen von uns zur Gewinnung 
des Cytosins!) mit Pikrinséure behandelt. Ls bildete sich ein Pikrat 
vom Aussehen des Cytosinpikrats, welches nicht umkrystallisiert einen 
Gehalt von 24.47°/o Stickstoff aufwies, wabrend Cytosinpikrat 24.71°/o 
Stickstoff verlangt. Die Ausbeute an diesem Pikrat betrug 1.5 g. 
Beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge schied sich wiederum ein 
Niederschlag vom Aussehen des OCytosinpikrates aus. Die Ausheute be- 
trug diesmal 2.5 g. Der erste und der letzte Niederschlag wurden ver- 
einigt, umkrystallisiert und zur Analyse gebracht. 


0.1162 g Sbst. (im Toluolbad bei vermindertem Druck tber P2,O5 ge- 
trocknet): 0.1496 g COs, 0.0288 g H2,0. 
C4 Hs ON3. Cs He (NO)3 (OH). Ber. C Be let Pat) 
Gef. ». 35.20, » 2.75. 


Schmp. 275° (korr.). Es lag also Cytosin-pikrat vor. Es war aber 
auch klar, da® die Hydrolyse nicht einfach unter Bildung von Cytosin 
und dem basenfreien Rest verlief, sondern da® dabei noch tiefer eingrei- 
fende Reaktionen stattfanden. Um einen Einblick in den quantitativen 
Verlauf der Reaktion zu gewinnen, haben wir einen zweiten Versuch 


1) Levene, Ztschr. f. physiol. Chem, 37, +02 [1902]. 
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angestellt, bei welchem die Ammoniakbildung und das optische Dre- 
hungsvermégen der Liésung nach der Hydrolyse bestimmt wurden. 

1.5043 g des Sulfates wurden in 50 cem 5-proz. Schwefelsaure aufgelist 
und in einem zugeschmolzenen Rohr 4 Stunden im Olbade von 125° erhitzt. 
Die Flissigkeit wurde mit Tierkohle entfarbt und auf ein Volumen yon 
100 cem gebracht; Drehungsvermégen im 1-dm-Rohr 0.18°. Dadurch wurde 
erwiesen, daB der basenfreie Rest bei der Hydrolyse nicht vollkommen zer- 
stort war. Das Cytosin erlitt aber auch eine teilweise Zersetzung, da 15.8°/o 
des Gesamtstickstoffs der Flissigkeit in Form yon Ammoniak yorhanden 
waren. Die Ammoniakbestimmung wurde nach dem Verfahren von Folin- 
Schaffer ausgefihrt (Luft-Durchblasen nach Zugabe eines Uberschusses yon 
Kaliumcarbonat). 

Dieser Befund steht in gewissem Widerspruch mit den Resultaten, 
die Osborne!) und Heyl] bei der Hydrolyse der Triticonucleinsiure 
erhielten. Diese Autoren konnten dabei keine Ammoniakbildung be- 
obachten und haben wichtige Schliisse iiber die Konstitution der — 
Nucleinsiure daraus gezogen. Das Fehlen des Ammoniaks bei der | 
Hydrolyse der Nucleinsiure kénnte vielleicht durch eine Kondensation 
des Ammoniaks mit der Pentose oder deren Abbauprodukten unter 
Melaninbildung erklart werden. Die Ansichten von Osborne und 
Heyl] iiber die Zusammensetzung der Nucleinsaure stiinden dann mit 
den unserigen ganz im Kinklang. Es wurde nun daran gedacht, dali 
die sekundiren Reaktionen vielleicht vermieden werden kénnten, 
wenn die Hydrolyse ohne Zuhilfenahme von Siauren ausgefiihrt 
wiirde. Zu diesem Zweck wurden 1.4720 g Sulfat mit der berechneten 
Menge "/19-Barythydratlésung von Schwefelsiure befreit, auf ein Volumen 
von 10 cem eingeengt und im zugeschmolzenen Rohre 10 Stunden 
im Olbade von 160° erhitzt. Die resultierende Fliissigkeit hatte das- 
selbe Drehungsvermégen wie bei obigem Versuche. Sie enthielt hier 
24.35°/o des Gesamtstickstoffs in Form von Ammoniak, und aus ihr lieB 
sich leicht das Cytosinpikrat darstellen. 

Weitere Untersuchungen iiber die genaue Konstitution des Cytidins 
miissen verschoben werden, bis gréfiere Quantititen der Substanz zur 
Verltigung stehen. 


Uridin. 

Da das Cytidin und dessen Derivate in Wasser spielend leicht 
léslich sind, wihrend das Uracil viel schwerer léslich ist als das Cy- 
tosin, wurde daran gedacht, die Arbeit iiber die Konstitution des Cytidins 
dadurch zu erleichtern, dag man die Substanz zuerst in den Uracil- 
komplex des Uridins iiberfiihrte. Es wurde auch fiir wiinschenswert 
gehalten, die Higenschaften des synthetischen Uridins kennen zu 


') Osborne und Heyl, Journ. of Physiol. 21, 157 [1908]. 
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__lernen, um die eventuelle Isolierung aus den Spaltungsprodukten der 
~/ Nuceleinsaiure zu erleichtern. Da wir uns davon uberzeugt hatten, 
daB bei der Aminstickstoff-Bestimmung nach dem Verfahren von yan 
Slyke die Abspaltung der Amingruppe quantitativ verlauft, wurde 
-versucht, auch die Ubertiihrung des Cytidins in Uridin unter Beob- 
_ achtung derselben Bedingungen auszufiihren. 
Zu diesem Zwecke wurden 20.0 g des Cytidinpikrates mittels Schwefel- 
siure und Ather yon Pikrinsiure befreit, die Lésung yon Schwetelsiiure 
quantitativ befreit, bei vermindertem Druck auf ein Volumen yon 70 cem 
gebracht, in die Lisung 30 g Kaliumnitrit eingetragen und zu der 
Lésung 25 ccm Hisessig zugegeben. Es beginnt sofort eine lebhafte Ent- 
wicklung von Stickstoff. Nach 5 Stunden war die Reaktion vollstandig be- 
endigt. Die Lisung wurde wieder etwas verdiinnt, mit 50-proz. Kalilauge 
zuerst neutralisiert und dann mit derselben Lésung bis zu einem Gehalt 
von 10°) der Lauge gebracht. Diese Lisung wurde hierauf mit Benzoyl- 
chlorid benzoyliert. Das erhaltene Benzoylderivat erwies sich als unléslich 
in Wasser, als leicht léslich in den meisten organischen Lésungsmitteln und lief 
sich nicht in gut krystallinischer Form erhalten; es wurde deshalb verseilt 
mit der Absicht, die freie Substanz zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde 
das Benzoylderivat in 140.0 cem Alkohol gelést, zu der alkoholischen Lésung 
eine Lésung von 36.0 g Barythydrat in 800 ccm Wasser zugegeben 
und das Gemisch 1 Stunde am RickfluBkihler gekocht. Das Reaktions- 
produkt wurde dann mit Schwefelsiure vom Baryt und vom gréBten Teile 
der Benzoesiure befreit; die noch in Lésung geblicbene Benzoesiéure wurde 
mit Ather ausgezogen. Obwohl das urspriingliche Benzoylderivat mehrere 
Male mit Wasser gewaschen war, enthielt es doch noch Spuren von Natrium- 
chlorid, zu dessen Entfernung das Reaktionsprodukt nach dem Auszichen 
mit Ather mit Silbersulfat behandelt wurde. Das Filtrat vom Silber- 
chlorid wird vom iiberschiissigen Silber und dann von der Schwefelséiure 
mittels Barytwasser befreit. Auch nach allen diesen Behandlungen enthielt 
die Lésung auBer dem Uridin noch kleine Mengen von Verunreinigungen; 
um diese zu entfernen, fallten wir das Uridin mittels Bleizuckerlésung 
und Barythydratlésung. Der Niederschlag wurde dann vom Blei mit einem 
UberschuB von Schwefelsiure und yon dieser quantitativ mit Barytlésung 
befreit. Die auf diese Weise erhaltene Liésung wurde bei vermindertem 
Druck bis zu einem ganz kleinen Volumen eingedampit, in einer Schale 
in den Vakuum-Exsiccator gebracht und bis zur Konsistenz eines Sirups ein- 
geengt. Der sirupartige Rickstand wird dann mit absolutem Alkohol gut 
umgerihrt, bis die Substanz auskrystallisiert. Aus verdiimntem Alkohol um- 
krystallisiert, scheidet sich das Uridin in langen primatischen Nadeln aus. 
Schmp. 165° (unkorr.). 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum-Exsiccator tiber Phosphor- 
pentoxyd bei der Temperatur des siedenden Toluols getrocknet. Die Analyse 
ergab die folgenden Zahlen: 

0.1308 g Sbst.: 0.2128 g COs, 0.0632 g H20. — 0.1248 g Sbst.: 12.8 ecm 
N (aber 50-proz. KOH) (23°, 755 mm). 
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CyoHi2OgNo. Ber. C 44.16, H 4.99, N 11.44. 
Gel.» 44.36, », 5.86; » (11.79. 


Die Lésung der Substanz in Wasser reagierte neutral und blieb so auch 
nach dem Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge. Sie ist optisch-aktiv und 
zeigt merkbare Multirotation. Die spezifische Drehung nimmt mit zu- 
nehmender Konzentration der Lisung ab. aes 

0.8978 g der Substanz, in 4.0 ccm Wasser gelist, gaben ein Gesamt- 
gewicht von 4.3798 g. Das Drehungsvermégen war im 1-dm-Rohr bet 
Natriumlicht + 0.50°. Mithin ohne Beriicksichtigung des spez. Gewichtes: 


[ayo = + 5.15% 


Ein krystallinisches Acetylderivat herzustellen, gelang auch hier nicht 
ganz out. Zwar schieden sich einige lange prismatische Nadeln aus, aber 
nur nach sehr langem Stehen und in viel eingetrockneter Mutterlauge einge- 
bettet. Es ware méglich, bei Anwendung yon viel mehr Substanz das Acetyl- 
derivat krystallinisch zu erhalten, aber gegenwiirtig muS darauf verzichtet 
werden. Wir begniigten uns vorliufig mit der Bestimmung der Acetylzahl. 
Zu diesem Zwecke wurden 0.2120 g¢ des Uridins mit Acetanhydrid und ge- 
schmolzenem Natriumacetat acetyliert. Das Reaktionsprodukt wurde bei ver- 
mindertem Druck bis zur Sirupkonsistenz eingedampft, in absolutem Alkohol 
aufgelést, die Lésung mit °/io-Natronlauge alkalisch auf Phenolphthalein 
gemacht, bald darauf mit %/jo-Schwefelsiure neutralisiert, wieder mit 
50 cem "/ip-Natronlauge verdiinnt und eine Stunde am RiickfluBkihler zur 
Verseifung erhitzt. Zur Neutralisation gebraucht 28.5 cem "/;o-Schwelel+ 
siure; durch die Essigsiure wurden also 21.5 com "/;o-Lauge neutralisiert 
Die Acetylzahl fir ein Diacetylderivat verlangt 17.37 ecm und fir ein Tri- 
acetylderivat 26.06. Es wurde versucht, die Verseifung nach weiterer Zugabe 
von 25 ccm "/;o-Natronlauge fir zwei Stunden zu wiederholen; hierbei wurde 
aber keine Essigsiure mehr abgespalten. Man ist also berechtigt anzuneh- 
men, dafi nur zwei Acetylgruppen in das Molekiil des Uridins einfithrbar sind, 


Aminstickstoff-Bestimmung in der Nucleinsaure. 


Ehe zur Isolierung des Uracilkomplexes aus den Spaltungspro- 
dukten der Nucleinsiiure tibergegangen wurde, muBte man die Uber- 
zeugung haben, dafs die Substanz wirklich im Molekiil vorkommt. 
Da Uracil keine Aminogruppe enthalt und die anderen drei Basen 
je eine Aminogruppe im Molekiil enthalten, so kiénnte man aus dem 
Verhaltnis von Aminostickstoff zum Gesamtstickstoff tiber die An- oder 
Abwesenheit von Uracil urteilen. Bei der Anwesenheit des Uracils 
wiirde das Verhaltnis 3:15, bei Abwesenheit 3:13 sein. 

Zum Versuche wurden etwa 3.0 g der durch Nisessig ge- 
reinigten Nucleinsiure in etwa 26 cem Wasser, welches eine 
genugende Menge Alkali enthielt, aufgelist. 10.0 com dieser’ Lié- 
sung wurden im Apparate von van Slyke fiir fiinf Stunden der 
Einwirkung der salpetrigen Siure itiberlassen. Die Reaktion war 
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dann vollkommen beendet. Es entwickelten sich 66.2 com Stick- 
stoff. 3.0 cem derselben Lisung wurden zur Gesamtstickstolf- 
Bestimmung nach Kjeldahl benutzt. Zum Neutralisieren verbraucht 
35.85 cem "/i9-Siure. Daraus lat sich der Gesamtstickstoff der 
10 cem zu 0.1673 g berechnen. Fiir das Verhiltnis 3:15 war die 
Entwicklung von 67.0 cem Stickstoff, und fiir das Verhiltnis 3:13 
77.3 com Stickstoff zu erwarten. Die gefundene Zahl berechtigt also 
zur Annahme, daf Uracil im Molekiil der Nucleinsiure praformiert 
yorbanden ist. 


Von dem Auftreten des Uridins bei der partiellen Hydrolyse der 
Nucleinsiure haben wir uns noch dadurch iiberzeugt, da® wir aus der 
‘Mutterlauge des Cytidinpikrates nach vierstiindiger Hydrolyse mittels 
5-proz. Schwefelsiure das Uracil isolierten. Die Mutterlauge von Cytidin- 
pikrat wurde von Pikrinsaure befreit und mit Mercuriacetatlésung ge- 
‘fallt. Der Niederschlag wurde in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt, zum Filtrate vom Mercurisulfid Schwefelséure bis zu 
einem Gehalte von 5°/) zugegeben und dann fiinf Stunden am Riickflub- 
kiihler erhitzt. Darauf wurde das Reaktionsprodukt von Schwefel- 
‘siure belreit und das Uracil mit Silbernitrat und Barytlésung ge- 
“allt. Aus dem Silberniederschlage lief sich das Uracil auf iibliche- 
Weise darstellen. Die freie Substanz, im Toluolbad bei vermindertem 
Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, gab bei der Analyse die 
folgenden Zahlen: 

0.1426 g Sbst.: 30.0 cem N tiber 50-proz. KOH (21.6°, 768 mm). 

C, Ha O2 No. Ber. N 25.05. Gel. N i Wa 


Verwandlung des Adenosins in [nosin. 


5 g Adenosinpikrat wurden in einer Lisung von 10 g NaNO in &0 ccm 
Wasser heif} gelést. Beim Abkihlen schied sich pikrinsaures Natrium aus. 
Ohne zu filtrieren, wurde die Lésung mit 10 cem Hisessig yersetzt und um- 
gerihrt. Es trat sofort eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein; in etwa 
5 Minuten war die Reaktion beendet. Nach einigen Stunden wurde die 
Mischung in Eis gestellt und mit verdiinnter Schwefelsiure solange versetzt, 
bis sie auf Kongopapier schwach sauer reagierte. Die Lésung wurde dann 
mit mehreren Volumen absoluten Alkohols versetzt und nach einigem Stehen 
in einer Gefriermischung abgesaugt. Das Filtrat wurde mit einigen Tropfen 
Ammoniak neutralisiert und zum Sirup eingedampft. Der Rickstand wurde 
nochmals mit wenig Alkohol yersetzt und wieder eingedampft. Er wurde 
dann mit Essigsiureanhydrid iibergossen und einige Minuten gekocht. Der 
Ubersehu8 von Anhydrid wurde abdestillicrt und der Riickstand mit Chloro- 
form’ ausgekocht. Nach 24-stiindigem Stehen im Hisschrank wurde yon anorga- 
nischen Salzen abfiltriert und das Chloroform abgedunstet. Alle diese Ope- 
rationen haben wir bei méglichst neutraler Reaktion vorgenommen, um Hydro- 
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lyse des Ribosids zu vermeiden, Auf diese Weise wurde das entstandene 
Inosin in ein Acctylderivat iibergefihrt. Ohne dies zu isolieren, kochte man den 

Riickstand mit einem Uberschu8 einer verdinnten Barytlésung eine halbe 

Stunde, Das Barium wurde mit einem kleinen Uberschu8 von Schwefel- 

siure gefallt; dann haben wir, um kleine Mengen aus dem Chloroform ent- 

standener Salzsiiure zu entfernen, mit wenig Silbersulfat versetzt. Das Filtrat 
wurde mit Schwefelwasserstolf behandelt, der Uberschuf des letzteren vertrieben 

und das Filtrat mit reinem Bleiessig genau gefallt. Das Filtrat wurde mittels 

Blei und Ammoniak gefillt. 

Auf diese Weise wurde das [nosin von allen Verunreinigungen — 
belreit. Der Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff griindlich — 
zerlegt und das wasserklare Filtrat eingeengt. Das Inosin blieb als — 
krystallinische Masse zuriick. Es wurde aus 80-proz. Alkohol um-_ 
krystallisiert. Die Substanz war wasserfrei und glich im ganzen Aus- 
sehen dem aus Carnin dargestellten Inosin. Zur Analyse wurde sie 
iiber Schwefelsaure getrocknet. ; 

0.1457 @ Sbst.: 27 cem N (20°, 757 mm). ; 

Cio Hi2O5 Ny. Ber. N 20.89. Gef. N 21.12. 

Die Substanz wurde gleichzeitig mit dem Inosin aus Carnin aul — 
den Schmelzpunkt gepriift. Im Capillarrohr rasch erhitzt, schmolzen 
sie zusammen bei 218° (korr.). Die optische Bestimmung wurde in ~ 
alkalischer Lésung gemacht, weil die Substanz nur in warmem Wasser 
gentigend loslich ist und beim Abkiihlen sich rasch abscheidet. 

0.8544 g Sbst. wurden in 1.4 ccm n-NaOH und 2.2 ecem H,0 gelést. — 
Gesamtgewicht der Lisung 3.962 g. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natrium- 
licht bei 20° 6.48° nach links. Ohne Bericksichtigung des spez. Gewichts ist 
[a]? = 72.459 (- 0.2%. Inosin aus Carnin wurde auf dieselbe Weise optisch 
geprift. 0.5022 ¢ Sbst. wurden in 2 cem n-NaQH und 35 cem H:20 gelést. 
Gesamtgewicht der Lésung 5.5155 g. Drehte im 1-dm-Rohr bei: Natrium- 
-licht und bei 20° 6.64° nach links. Mithin 

[x ]?? — 72,929 (+ 0,2). 


Die optische Untersuchung in alkalischer Lésung mui még- 
lichst rasch ausgefiihrt werden, weil nach einigem Stehen sich das 
Natriumsalz des Inosins in schén ausgebildeten, diters zentimeter- 
langen Prismen auszuscheiden anfingt. Diese Verbindung gehért zu — 
den schénsten Verbindungen der Nucleoside und kann, da bei den — 
anderen auf dieselbe Weise kein Auskrystallisieren beobachtet wurde, — 
wohl zur Charakterisierung des Inosins dienen. Analysiert wurde es — 
nicht. Aus beiden Inosinen wurde dieses Salz erhalten. Es kann 
also kein Zweifel iiber die Identitit dieser Substanzen vorliegen. 
Man mufs demnach annehmen, dab, weil bei der Desamidierung nur die 
Aminogruppe in Reaktion eintritt, die Bindungsstelle der Ribose im — 
Adenosin die gleiche ist wie beim Inosin. 


- 
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Verwandlung des Guanosins in Xanthosin. 

10g Guanosin wurden mit einer Lisung von 25 g NaNO, in 
75 cem Wasser aufgekocht. Das Guanosin schied sich beim Abktihlen 
‘wieder als eine Gallerte aus, die mit einem Glasstab zerteilt 
wurde. Es wurden nun 25 ecm Eisessig zugegeben und_ tiichtig 
_durchgeschiittelt, bis alles Guanosin in Lésung gegangen war und 

die heftige Stickstoff-Entwicklung aufgehért hatte, was nach etwa 
5 Minuten der Fall war. Die Lésung wurde nun mit dem gleichen 
Volumen Wasser versetzt und abgekiihlt. Beim Reiben fangt alsbald 
die Krystallisation des Xanthosins an, das sich als gelbes, krystalli- 
_mnisches Pulver rasch am Boden des GeliBes absetzt. Nach 24 Stun- 
den wurde es abiiltriert. Die Ausbeute betrug 6g. Durch Umkry- 
stallisieren unter Anwendung von Tierkohle kann man es nicht von 
den gelben Beimengungen befreien. Zu diesem Zwecke wurde es in 
‘heiBem Wasser gelést, noch heifi mit ein paar Tropfen Bleizucker 
_versetzt und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach dem Aufkochen 
wurde das Schwefelblei abfiltriert, und beim Erkalten schied sich das 
Xanthosin in farblosen, glinzenden, 6fters zentimeterlangen Prismen 
ab. Es ist das schénste der Nucleoside. [Im Capillarrohr rasch er- 
_bitzt, verkohlt es bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. In kal- 
tem Wasser ist es nur wenig léslich, leicht aber beim Erhitzen. In 
heiBbem, verdiinntem Alkohol ist es auch léslich und krystallisiert 
beim Abkihlen beim lingeren Stehen langsam in harten Warzen ohne 
Krystallwasser. Tiir die Analyse wurde es an der Luft bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet. 

0.2026 g Sbst. wurden itber P2O; im Vakuum bei 110° erhitzt: 0.0230 g H20. 
O.1191.» » » » » » » re.) » 0.0181» » 
Oy HreOgNa-+-2H30. Ber. H.O 11.25. Get. H,O 11.35, 11:00. 
0.1060 g Sbst. (wasserfrei): 17.7 cem N iiber 50-proz. KOH (22°, 772 mm). 

Cio Hy2 Og Na. Ber. N 19.72. Get N_ 19.63. 

Die Substanz zeigt alle die allgemeinen Reaktionen der Nucleo- 
side. Mit Orcin und Salzsaiure gibt sie sehr stark die Pentosen- 
Reaktion. Von Mineralsiuren wird sie leicht hydrolysiert und redu- 
ziert dann Fehlingsche Lésung. Nach der Hydrolyse wurde Xanthin 
leicht erhalten. 

0.1404 & Sbst. (ther P2Os5 bei 110° getrocknet): 45.6 cem N (22°, 761 mm) 

C;H1O.Ny. Ber. N 36.84. Gef. N 36.65. 

Fiir die optische Bestimmung wurde das Xanthosin in Alkali 
gelést. 

0.4471 @ Sbst. (krystallwasserhaltig) in 3.1 cem 0.5-n-NaOH und 1.5 cem 
2.0 gelést. Gesamtgewicht der Lésung 5.2517 g. Spez. Gewicht 1.039. 
Drehte im 1 dm-Robr bei Natriumlicht und bei 300 4,53° nach links. Mithin 


[a]yo = — 51 21°. 
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488. P. A, Levene und F. B. La Forge: 


Uber die Tritico-nucleinsaure. 
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 


(Eingegangen am 2. August 1910.) 


Alle Nucleinsiuren kénnen nach den Resultaten der neuesten 
Untersuchungen in zwei Formen auftreten: 1. Saéuren, welche eine 


Base enthalten, die mit d-Ribose-phosphorsaure in glykosidahnlicher — 


Bindung vereinigt ist und so das Molekiil der Nucleinsaure bildet, 
2. kompliziertere Sauren. Diese unterscheiden sich wieder je nach der 
Herkunft in tierische und pflanzliche. Von den pflanzlichen Nuclein- 
siuren sind bisher nur zwei bekannt geworden, die Hefenucleinsiure, 
von Altman?) gefunden, und die Triticonucleinsiure (aus Weizenembryo), 


yon Osborne und Harris”) entdeckt. Die elementare Zusammen- _ 


setzung und die Spaltungsprodukte der Triticonucleinsiure sind von 
Osborne und Harris, sowie von Osborne und Heyl*) sorgialtig 
studiert worden. Levene‘) hat nun das Verfahren zur Reinigung 
der Hefenucleinsiure verbessert und dabei eine Siure erhalten, die 
in der elementaren Zusammensetzung der Substanz von Osborne und 
Harris sehr nahestand. Auch erhielt man bei der Hydrolyse dieser 
Nucleinsiure dieselben Ausbeuten an den einzelnen Komponenten, wie 
bei der Triticonucleinsaure. Auf Grund dieser Befunde hat Levene 
die Vermutung ausgesprochen, dafi die beiden Nucleinsaiuren pflanz- 
licher Herkunft identisch seien. Seitdem haben Levene und 
Jacobs®) bis zu gewissem Grade die Verbindungsform der einzelnen 
Komponenten im Hefenucleinséure-Molekiil durch die Auffindung der 
Nucleoside Guanosin und Adenosin, sowie von Cytidin bei der par- 
tiellen Hydrolyse aufgeklirt. Um tiber die Verwandtschaft der beiden 
Nucleinsiiuren eine Entscheidung zu treffen, war es wichtig, die Dar- 
stellung derselben Komplexe auch bei der partiellen Hydrolyse der 
Triticonucleinsdure durchzuftihren. In der Tat ist das auch gelungen, 
und damit ist die Identitiit der beiden Substanzen wahrscheinlich ge- 
macht. 

Die Natur der Pentose in der Triticonucleinsaure als d-Ribose ist 
dadurch sichergestellt. 


) Altman, Arch. f. Anatomie u. Physiol. 1889, 529. 

*) Osborne und Harris, Ztschr. f. physiol. Chem. 36, 85 [1902]. 
*) Osborne und Heyl, Amer. Journ. of Physiol. 21, 157 (1908). 
*) Biochem. Ztschr. 17, 120 [1909]. 

°) Diese Berichte 42, 2474, 2703 [1909]. 


d 
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Experimenteller Teil. 
Triticonucleinsaure stellten wir unter geringer Abiinderung der 
‘YVorschrift von Osborne und Harris?) dar. 
23 kg Mehl aus Weizenembryonen wurden mit 2001 Wasser gut durch- 


_ gerithrt, das Extrakt durch ein Tuch geseiht und 24 Stunden im Eisschrank 


_ stehen gelassen. Die tribe Fliissigkeit wurde dann vom Absatz abgegossen und 


mach Zugabe von 11 40-proz. Salzsiure mit einer Losung von 30 g Pepsin 
versetzt. Nach 36-stiindigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur wurde die 


_ Flissigkeit yom ungelésten Nuclein abgegossen und diesesmit etwa 50 | 


.2-prozentiger Salzsiure aufgeschlimmt und noch einmal 24 Stunden mit Pep- 


_ sin der Verdauuvg unterworfen. 


Nach dem Auswaschen wurde das Nuclein in ca. 30 1 Wasser aufge- 
schlimmt und soviel Kalilauge zugegeben, bis fast vollstandige Lésung ein- 


- trat und die Flissigkeit alkalisch reagierte. Dann wurde mit einer gesittigten 


Pikrinsaurelésung das Eiweif ausgefallt. Das Filtrat lieferte bei Zugabe von 


_ Salzsdéure einen flockigen Niederschlag, der sich bald zu einer festen Masse 


_zusammenballte. Die so erhaltene rohe Nucleinsiure wurde in einem kleinen 
_ UberschuB yon Kalilauge gelést, nach dem Filtrieren mit Essigsiure ange- 


siuert und durch HingieBen in das 10-fache Volumen Alkohol gefallt. 
Nach dem Absetzen wurde der yerdiinnte Alkohol yom Niederschlag ab- 


- gegossen und dieser unter starkem Alkohol 24 Stunden stehen gelassen. Dann 


wurde er abfiltriert und mehrmals mit absolutem Alkohol und schlieBlich mit 
Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet, 

Die Ausbeute betrug 325 g. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in wenig Ammoniakwasser 


i gelést und in einen grofen UberschuB (fir 100 g 101) von Eisessig gegossen. 


Nach dem Absetzen wurde auf der Nutsche filtriert und mit Alkohol und 
Ather gewaschen. 

Ein Produkt, das 3-mal so behandelt worden war, hatte die folgende 
‘Zusammensetzung: 

0.2258 g Sbst.: 0.3010 g COs, 0.0928 g H,0. — 0.1912 g Sbst.: 23.45 com 
™/,o-NH3 (Kjeldahl). — 0.1865 g Sbst.: 22.65 com "/jo-NH3. — 0.5130 g Sbst.: 
3 cem "J/io-NH3?). — 0.8829 g Sbst.: 2.25 com "/1o-NH3. — 0.4881 g Shst.: 


0.1392 g¢ Mg» P,07. — 0.4140 g Sbst.: 0.1212 g Mgo Po Or. 


Gef. C 36.35, H 4.56, N 17.18, NH; 0.82, P 7.94, 

Die kleine Abweichung dieser analytischen Zahlen von denen, dic 
Osborne und Harris fir Triticonucleinsiure und Levene fir Hefenuclein- 
siure fanden, kann durch Verunreinigung mit Ammoniumacetat verur- 
sacht gewesen sein. Es wurde auf weitere Reinigung verzichtet, da die 
Hauptaufgabe dieser Arbeit die Darstellung der Produkte der partiellen 
Hydrolyse war. 


1) Ztschr. f. physiol. Chem. 35, 85 [1902]. 
?) NH; wurde so bestimmt, dai man die Substanz in KOH léste und 
«das NH; durch einen Luftstrom in eine abgemessene Menge */io-H2S0O, trieh. 
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Die Substanz war optisch-aktiv und drehte nach rechts. Sie | 


besafi alle Eigenschaften der Hefenucleinsaure. 

50 g Nucleinsiiure, in 250 cem 2-prozentigem Ammoniak gelést, 
wurden 31/2 Stunden im Autoklaven auf 160° erhitzt. Nach 12-stiin- 
digem Stehen im Eisschrank war fast alles Guauosin gallertartig 
ausgeschieden. Nach dem Abfiltrieren wurde das Rohprodukt in 
500 cem heiBem Wasser gelést und mit tiberschiissigem Bleiessig ver- 
setzt. Der entstandene braune Niederschlag wurde dann hei ab- 


filtriert und aus dem Filtrat durch Ammoniak die Bleiverbindung — 


ausgefillt. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wurde diese in 
500 ccm Wasser aufgeschlemmt und durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt. Aus dem Filtrat vom Bleisulfid erhielten wir ca. 1 g Guanosin. 
Um die mit dem Bleisulfid zuriickbleibende Hauptmenge zu ge- 
winnen, haben wir den Bleiniederschlag mit 10-prozentiger Essigsaure 
ausgekocht und nach dem weiteren Einleiten von Schwefelwasserstolf 
auf der Nutsche hei® filtriert. Das Filtrat wurde auf ein kleines 
Volumen konzentriert, wobei der Rest des Produktes beim Abkiihlen 
auskrystallisierte. Gesamte Ausbeute 3.7 g. 

0.1714 @ lufttrockne Sbst. verloren im Vakuum iiber P20; bei 115° 
0.0189 g HO. 

(Cio His O05 .Ns)2HeSOy. Ber. H2O 11.28. Gef. HO 1103. 

0.1525 g wasserfreie Sbst: 0.2358 g COs, 0.0644 g H20. 

CyoHis05;Ns. Ber. C 42.40, H 4.59. 
Gef. » 42.18, » 4.69. 

0.1497 g wasserfreie Sbst. in 5 cem "/o-NaOH gelist. Gesamtgewicht 
der Lésung 5.1951 ¢. Drehte im 1-dm-Rohr mit Natriumlicht 1.74° nach 
links. Mithin 

[a]? — — 60.49 (0,89). 


Adenosin. Das Filtrat vom Roh-Guanosin wurde nach dem Aus= 
kochen mit Bariumcarbonat stark eingeengt und, da sich kein Guanosin’ 
mehr ausschied, mit. einer waSrigen Lésung von ca. 4 ¢ Pikrin- 
saure versetzt. 

Das ausgeschiedene Adenosinpikrat wurde aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Ausbeute 5.47 g. 

Das Pikrat wurde in heiBem Wasser gelist, noch hei mit 
Toluol ausgeschiittelt, bald nach dem Abkiihlen mit einem kleinem 
Uberschu8 von Schwefelsiure angesiuert und mit Ather ausgezogen. 
Die yon Pikrinsaure befreite Lésung wurde mit Bariumcarbonat neu- 
tralisiert, die Lésung auf ein ganz kleines Volumen im Vakuum 
eingedamp!t und dann im Vakuumexsiccator tiber Schwefelséiure 
weiter konzentriert, wobei bald die Krystallisation des freien Adenosins 


_-_-" 
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anfing. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser erhielt man 
ein fast farbloses Produkt. 

0.1976 g lufttrockne Shst. yerloren bei 115° im Vakuum iiber P. Os 
0.0182 ¢ HO. 

CyoHi3 O,N; 1'/2H2O. Ber. H.O 9.10. Gef. H,O 9.21, 

0.1273 g wasserfreie Sbst.: 0.2088 g COs, 0.0532 ¢ HO. 

Ber. C 44.94, H 4.87. 
Gef. » 44.75, » 4.64. 

0.1794 g wasserfreie Sbst. in 5 cem "/o-NaOH gelist. Gesamtgewicht 
der Lésung 5.2362 g. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht 2.23° nach 
inks. Mithin 

[a]}e? = — 65.19 (#0.2%. 

Cytidin. Das Filtrat vom Adenosinpikrat enthalt neben anderem 
das Pikrat des Cytidins. Um letzteres zu gewinnen, haben wir die auf 
11 verdiinnte Lésung zur Zerstérung der anderen Komplexe nach 
Zugabe von 20 g Schwefelsiure zwei Stunden gekocht. Nach dem 
Abkiihlen wurde die Pikrinsaure mit Ather ausgeschiittelt und zur 
Entfernung der Purinbasen mit einem Uberschu® einer Mercurisulfat- 
lésung 12 Stunden stehen gelassen. Die vom Purinquecksilber ab- 
filtrierte Lésung wurde mittels Schwefelwasserstoff vom Quecksilber 
und durch Bariumecarbonat von Schwefelsiure befreit und dann mit 
einer wafrigen Losung von ca. 3 g Pikrinsaure bis aul ca. 15 ecm 
im Vakuum eingedampft. Das Pikrat schied sich als nicht deutlich 
krystallinisches Pulver aus der heiBen Lésung aus. Es wurde aus 
ea. 10 Teilen Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2.8 g. 

Das Pikrat wurde in das Sulfat iibergefiihrt und als solches ana- 
lysiert. Um das Sulfat zu gewinnen, haben wir die Pikrinsaure genau 
wie beim Adenosin entfernt. Nach der Behandlung mit Barium- 
earbonat wurde die Lisung mit etwas Tierkohle geschiittelt und auf 
5—7T com im Vakuum konzentriert, dann wurden etwa 50 ccm Al- 
kohol zugegeben und mit Schwefelsiure angesiuert, bis die Lésung 
sauer auf Kongo reagierte, wobei die Krystallisation des Sulfats als- 
bald anfing. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz tiber Schwefelsiure im 
Vakuum getrocknet. 

0.1465 @ Sbst.: 0.0589 g BaSO,. — 0.1260 g Sbst.: 0.1717 g COs, 
).0561 ¢ H,0. 

(Cg Hy3 Os N3)2 He SOa. Ber. C 36.98, H AA, S 


5.48. 
Gef. » 37.15, » 4.94, » 5.5 


— 


. 
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489, P.A. Levene: Uber das bei der tryptischen Verdauung 
der Gelatine auftretende Prolyl-glycin-anhydrid. 
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 
Als Emil Fischer bei der Hydrolyse der Proteine das Vor- 
kommen von @-Prolin feststellte, war er der Ansicht, daf noch Be- 
weise zur Entscheidung der Frage tiber die primare oder sekundire 


Herkunft der Substanz fehlten. .Es ist mir dann in Gemeinschaft mit — 


Wallace und Beatty') gelungen, bei der tryptischen Verdauung 
der Gelatine das Prolyl-glycin-anhydrid zu gewinnen. In diesem Be- 
funde kénnte man gewissermafen einen Beweis fiir die primare Her- 
kunft des Prolins sehen. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 
etwa 5,0 g auf ein Kilo Gelatine bei 8-monatlicher Verdauung. Wird 
Riicksicht darauf genommen, daB Gelatine tiberhaupt sehr wenig von 
proteolytischen Enzymen angegriffen wird, so dai Kiihne und in 
jiingster Zeit auch Tierfelder der Ansicht waren, da Gelatine 
iiberhaupt nicht verdaut wird, und weiter, da’ das Anhydrid wegen 
seiner groBen Léslichkeit in allen Lésungsmitteln nicht quantitativ 
isolierbar war, so wird man finden, dafi die Ausbeute eine nicht un- 
betrichtliche war. Nun ist aber die Substanz bei 8-monatlicher Ver- 
dauung erhalten worden, und es war nicht ausgeschlossen, dal 
wabhrend dieser Zeit noch sekundire Reaktiocnen sich abspielen 
kénnten. Hr. Geheimrat EZ. Fischer hat mich auf diese Méglichkeit 
freundlichst aufmerksam gemacht. Es war deswegen wiinschenswert, 
den Versuch bei nur kurzdauernder Einwirkung des Enzymes zu 
wiederholen, Noch aus einem zweiten Grunde war die Wiederholung 
nétig, EK. Fischer und Reif*) haben Prolyl-glycin-anhydrid synthetisch 
-dargestellt, welches von dem bei der Verdauung entstandenen sich im 
Schmelzpunkt betrichtlich unterschied, und dieser Unterschied bedurite 
‘der Erklarung. 

Der vorliegende Versuch wurde am 5, August vergangenen 
Jahres angesetzt und am 29. August abgebrochen. Das Anhydrid 


des Peptids lieB sich dabei ohne Schwierigkeiten darstellen. Es lieB — 


sich weiter beweisen, da} der Unterschied im Schmelzpunkt zwischen 
der synthetischen Substanz und der bei Verdauung aus Gelatine ent- 


standenen dadurch verursacht war, daf die Substanz wahrend der — 


Kinwirkung des Enzymes eine partielle Racemisierung erlitten hatte. 


Die optisch-inaktive Form besitzt einen niedrigeren Schmelzpunkt und 


eine gréfere Léslichkeit im Alkohol-Ather-Gemisch. 


') Diese Berichte 39, 2060 [1906]. *) Ann. d. Chem. 368, 118 [1908]. 
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Einige Zeit nach dem Abschlu® dieses Experiments ist es 
E. Fischer und Buchner®*) gelungen, aus Gelatine c-Prolin bei Ba- 
rythydrolyse ohne Anwendung der Estermethode zu isolieren und aui 
diese Weise den Beweis fiir den primiren Ursprung des Prolins zu 
erbringen. 


Die Resultate des vorliegenden Experiments kénnen nun als eine 


weitere Bestatigung dieser Ansicht von E. Fischer dienen. 


Experimenteller Teil. 


Die Substanz wurde nach achtmonatlicher Verdauung gewonnen. 
Die Phosphorwolframsaure-Fraktion, welche das Prolyl-glycin-anhydrid 
enthielt, wurde nach den alten Angaben dargestellt. Der Niederschlag 
wurde mit Barythydrat von Phosphorwolframsiure befreit, die Lésung 
bei vermindertem Druck eingedampit, mit absolutem Alkohol extra- 
hiert und dieser Auszug wieder eingedampft und mit Aceton gefiallt. 
Das Filtrat wurde wieder zur Sirupkonsistenz eingedampft, mit Alko- 
hol-Ather-Gemisch gefallt und das Filtrat zum Eindunsten stehen ge- 


-lassen. Es schieden sich bald Krystalle des Anhydrids aus. Diese 


wurden einmal aus heifem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz 
hatte das typische Aussehen des Prolyl-glycin-anhydrids. Schmp. 
178—180° (korr.). 

Drehungsvermégen: 0.3181 g Sbst., in 5 ccm Wasser gelést, Totalge- 
wicht 5.2875 g, hatten im 0.5-dm-Rohr ein Drehungsvermégen von — 1.75°. 
Mithin 

[a0 = — 55.01° (+ 0.019). 

Diese Substanz wurde dann mit einem grofen Uberschu8 einer 
Alkohol-Ather-Mischung (1:3) extrahiert. Das Extrakt wurde ver- 
dunstet, und die Substanz der Krystallisation tberlassen. Dieser 
Niederschlag wurde wieder mit Alkohol-Ather extrahiert und der Aus- 
zug nochmals der Krystallisation iiberlassen. Schmp. 168—170° (korr.). 

Drehungsyermégen: 0.1619 g Sbst. in 10 cem Wasser gelést. Gesamt- 
gewicht 10.11 g. Drehungsvermégen bei Natriumlicht im 0.865-dm-Rohr 


_— 0.089. Mithin 


[a]? — — 5.719 (£ 0.019). 
Die Substanz hatte die folgende Zusammensetzung: 
0.1232.¢ Sbst.: 0.2450 g COs, 0.0727 g H20. 
Cz Hy9 O2 No. Ber. C 54.54, H 6.48: 
Get. » 54.24, » 6.60. 
Damit ist erwiesen worden, daf bei langdauernder Verdauung 
mit Trypsin ein Teil des Anhydrids optisch inaktiviert wird. Ks ist 


3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 85, 118 [1910]. 
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moglich, da® dies durch die Einwirkung des Alkalis verursacht ist. 
Fir das zweite Experiment war 1 kg Gelatine in 101 0.25-prozen- 
tigem Ammoniakwasser mit 15.0 g Trypsin (Trypsinum purissimum 
Griibler) der Verdauung iiberlassen worden. Jeden dritten Tag 
wurden 5.0 g Trypsin zugegeben, bis die gesamte Zugabe 50.0 g er- 
reicht hatte. Die Verdauung dauerte vierundzwanzig Tage. Die 
weitere Behandlung war die gleiche wie beim vorigen Experiment, die 
Ausbeute betrug 6.0 g an analysenreiner Substanz. Die Zusammen- 
setzung war die folgende: 

0.1500 ¢ Shst.: 0.2995 g COs, 0.090 g H.0. 

CrHioOgNo. Ber. C 54.54, H 6.48. 
Gef. » 54.45, » 6.66. 

Die Substanz besa den Schmp. 212° (korr.) und das folgende 
Drehungsvermégen: 

0.2500 ¢ Sbst. in 4.0 com Wasser geliést. Gesamtgewicht 4.260 g. Spez. 
Gew. 1.018. Drehte im 1-dm-Rohr — 10.79, Mithin 

[a}7) = — 168.95° (+ 0.019). 

Die synthetisch von Fischer und Reif dargestellte Substanz 
besafi das Drehungsvermégen von [ay = — 217.40° und dem Schmp. 
vA wes 

Mithin ist bei kiirzer dauernder Verdauung auch die Inaktivierung 
nicht so weit fortgeschritten. 


490. Donald D. van Slyke: Hine Methode 
zur quantitativen Bestimmung der aliphatischen Amino- 
gruppen; einige Anwendungen derselben in der Chemie 
der Proteine, des Harns und der Enzyme. 
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 


I. Prinzip der Methode. 
Ks ist seit langem bekannt, daf aliphatische Aminogruppen mit 
galpetriger Saéure nach der. Gleichung 
reagieren. Da der Stickstoff sich gastérmig entwickelt und das System 
verlift, sollte die Reaktion quantitativ von links nach rechts gehen, 
was auch zutrifft. Sachs und Kormann haben bereits vor 35 Jahren 
die Reaktion zur Grundlage einer Methode fiir Aminogruppen-Bestim- 
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mung benutzt'), und danach haben mehrere andere Autoren dasselbe 
 Prinzip zum gleichen Zwecke in Anwendung gebracht”). Doch scheinen 
alle vorgeschlagenen Verfahren nicht den Anforderungen an Einfach- 
heit, Schnelligkeit und Genauigkeit zu entsprechen, welche eine all- 
gemeine Anwendung fiir Aufgaben der Chemie und Biologie erlauben. 

Das vorliegende Verfahren scheint dieses Ziel zu erreichen. Man 
braucht nur wenige Minuten, um die Bestimmung auszuliihren, und bei 
einigermaBen sorgfailtigem Arbeiten kann man den Analysenfehler auf 
= '/2o mg N einschrinken. Der Stickstoff wird in einem Apparat ent- 
wickelt, welcher auSer reinem Stickstoffoxyd kein anderes Gas ent- 
halt. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung wird das Stickstoft- 
oxyd durch alkalisches Permanganat absorbiert und der reine Stickstott 
gemiessen. 


Il. Das Verfahren. 


Der Apparat ist in der Figur auf 8. 3172 dargestellt*). Die aus 
D herausragenden Glasréhren sind simtlich Capillaren von 6—7 mm 
auBerem Durchmesser und, mit Ausnahme des nach 4d leitenden 
Rokres, von 1 mm Lumen. Das letztere ist von 2mm Lumen. Damit 
die Gasbiirette rein bleibt, enthalt das Sperrwasser in EF ca. 1 Jo 
Schwefelsiure. Die Reaktion wird in der 35—37 ccm fassenden 
Flasche D ausgefiihrt. Zuerst befindet sich die Lésung der Amino- 
verbindung, die am besten nicht mehr als 20 mg Aminostickstoff enthalt, 
in der Biirette B, und ca. 5 ceom Wasser in A. Man giefbt in die 
Flasche D 28 ccm einer Lésung von 3 Teilen NaNO, in 10 Teilen 
Wasser und danach 7 cem Lisessig. Das Stickstoffoxyd entwickelt 
sich sofort heftig. Jetzt bringt man den A, B und C enthaltenden 
Stépsel in den Flaschenhals, bindet ihn mittels eines Drahtes fest und 
éffmet den Hahn a. Darauf flieBt das Wasser von A nieder und die 
Luft wird aus D durch C hinausgedrangt. Um auch die in der 
HNO>2-Lésung geléste Luft auszutreiben, macht man den Hahn e zu, 
éffnet a und schiittelt die Flasche; hierdurch wird starke Stickstoff- 
oxyd-Entwicklung erzeugt und 10—15 cem Filiissigkeit in A zuriick- 
gedriickt. Sodann 6ffnet man c wieder und drangt das Gas zusammen 
mit der Luft, welche es aus der Fliissigkeit ausgewaschen hat, durch 
C hinaus. Um die Luft ganz sicher yollstindig zu entfernen, 
wiederholt man die Operation. Danach erzeugt man, durch Zumachen 


1) Ztschr. f. anal. Chem, 14, 380 [1875]. 
2) Kénig, Chem. d. mensch]. Nahrungs- u. Genufmittel, 4.Auil., Bd. 8, 274. 
3) Der Apparat wird yon Robert Gitze, Leipzig (Mk. 25) und yon 
E. Machlett and Son, 148 East 23 St., New York, geliefert. 
205m 
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von ¢ und Schiitteln der Flasche, einen Gasraum von ca. 20 com in D, 
macht a wieder zu, difmet c und verbindet mit der Gasbiirette 
E. Jetzt lat man die Aminostickstofflisung aus B in D ein- 
flieBen und vermischt die Fliissigkeiten in D. Starke Entwicklung 
von Stickstoff, mit Stickstoffoxyd gemischt, tritt sofort ein. Be-) 
schleunigt man die Reaktion durch Schiitteln der Flasche (4—5 Mal 
pro Minute), so wird sie in 4—5 Minuten vollendet. Auf alle 
Falle fiihrt man die Reaktion fort, bis 30—40 ccm Uberschus 
Stickstoffoxyd in der Gasbiirette angesammelt sind, d. h., bis das 


mM aso aiuta y © & 


‘ 


Gasvolumen in / das erwartete Stickstoffvolumen um mindestens 
30—40 cem iibertrifft. Sodann verdrangt man durch Offnen von 
a wnd Einlassen der Fliissigkeit aus A in DP alles Gas aus der 
Flasche und dem capillaren Ausflufrohr C nach / heritber. Aus 
E treibt man das Gasgemisch in die Hempel-Pipette, in welcher 
eine gesittigte Lisung von KMnO, in 2.5-proz. NaOH sich be- 
findet. Nach Absorbieren des Stickstoffoxyds durch Schiitteln mit 
dem Permanganat wird der reine Stickstoff nach / zuriickgetrieben und 
gemessen. Bis man Ubung im Absorptionsverfahren hat, ist es zweck- 
miibig, das Gas zweimal mit Permanganat auszuschiitteln. 
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Der kleme Zylinder / wird nur bei Analysen ziher Fliissig- 
keiten, wie Proteinlésungen, eingestellt. In diesem Falle enthilt er 
Amylalkohol, wovon wenige Tropfen, gelegentlich eingelassen, das 
Schiumen ginzlich verhindern. 

In der oben beschriebenen Methode ist die einzige Fehlerquelle die kleine 
 Luftmenge, welche die 10 cemAminolésung enthalten kiénnen. Wenn man die 
Aminolésung aus Wasser, welches vorher yon Luft durch Kochen oder 
Schiitteln im Iuftleeren Raum befreit ist, darstellt, so kommt auch dieser 
kleine Fehler in Weefall. Anderenfalls zieht man 0.16 cem, das Volumen Stick- 
stoff, welches 10 cem mit Luft gesittigtes Wasser bei durchschnittlichen, at- 
mosphiarischen Bedingungen enthalten, von dem Gesamtyolumen des Stick- 
stoffs ab. 

Weil man durch die Reaktion doppelt so viel Stickstoff, als ur- 
spriinglich im Aminostickstoff vorhanden war, erhalt, so bekommt man 
je nach Druck und Temperatur 1.7—1.9 cem Stickstoffgas aus jedem 
Milligramm Aminostickstoff. Dadurch gewinnt das Verfahren an Ge- 
_ nauigkeit und Bequemlichkeit. Es wird jetzt im hiesigen Laboratorium 
fiir Identifizierung der Aminosauren allgemein benutzt. 


ll. Reaktionsfahigkeit verschiedener natiirlich vor- 
kommender Substanzen. 


Leucin, Valin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Phenylalanin, 
Glutaminsaure, Asparaginsaéure und Serin geben alle 1 Mo- 
lekiil, d. h. 100 °/,, Stickstoff ab. Lysin reagiert mit 2 Molekiilen, 
auch 100 °/o, seines Stickstoffs. Arginin, Histidin und Trypto- 
phan entwickeln je 1 Molekiil Stickstoff, welches ‘/s, '/s3 resp. '/2 
des Gesamtstickstoffs betraigt. Prolin und Oxyprolin reagieren 
gar nicht, desgleichen Glycinanhydrid. Die Peptide Leucyl- 
glycin und Leucyl-leucin reagieren quantitativ mit den freien 
Aminogruppen, nicht mit den peptidartig gebundenen Iminogruppen. 
Dagegen reagiert Glycyl-glycin teilweise mit seiner peptidgebun- 
denen Iminogruppe, wie auch Fischer und Kélker gefunden haben’). 
Guanidin und Kreatin sind nicht reaktionsfahig. Cytosin und 
Guanin reagieren mit ihren primi’ren Aminogruppen, aber quantita- 
tiv nur nach langerer Zeit, ca. nach 2 Stunden. Ahnlich langsam ver- 
lauft die Reaktion bei Ammoniak und Harnstoff. Asparagin 
-reagiert mit nur einer Aminogruppe, wie Sachs und Kormann auch 
gefunden haben. Die Siureamidgruppe ist nicht labil. Oval- 
bumin reagiert mit nur 3 °/o seines gesamten Stickstolfs, Hetero- 


1) Ann. d. . Chem. 840, 177 [1905]. 
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fibrinose und Proto-fibrinose jedes mit 6.4 °/o, die Deutero- 
fibrinose A mit 13.0% '), B mit 10.2°/o, Gluco-fibrinose mit 12.6%. 

Jede der bekannten. natiirlich vorkommenden Aminosauren ent- 
wickelt 1 Molekiil Stickstoff mit Ausnahme von Prolin und Oxy- 
prolin, welche nicht reagieren, und Lysin, welches 2 Molekiile Stick- 
stoff abgibt”). Erwahnenswert ist die Nichtreaktionsfahigkeit der Amino- 
gruppen des Guanidinrestes im Arginin, Kreatin und Guanidin selbst. 
Auch ist der Iminstickstoff der Peptide nicht reaktionsfahig, mit Aus- 
nahme von Glycylglycin. Fischer und Kélker haben bewiesen, 
daB peptidgebundener Stickstoff im Glycylglycin und Leucyl-isoserin 
mit salpetriger Siure reagiert. Wir haben gefunden, da man bei 
allen Aminosauren, auBer Glycin, Cystin und Serin, gute Resultate unter 
Benutzung von saurem Permanganat erhalten kann. Bei Analysen des 
Glycins kénnen die Resultate um mehrere Prozente zu hoch aus- 
fallen, wenn man die gemischten Gase nicht mit Lauge ausschiittelt. 
Beim Serin war der Fehler viel geringer. Es scheint, daB ein Teil des 
aus dem Glycin stammenden Diazokérpers durch die salpetrige Siure- 
ganz zertriimmert wird. Dies erklairt die Bildung von CQ: aus dieser 
Aminoséiure und das Freiwerden des sekundaren Stickstoffs dieses 
Peptids. Wahrscheinlich gilt dasselbe beim Serin. 


IV. Quantitative Bestimmung des Prolins bei der Ester- 
methode der Protein-Hydrolyse. Prolin-Gehalt des Caseins. 


Gewoéhnlich bestimmt man das Prolin bei der Ester-Hydrolyse 
durch alkoholisches Ausziehen der Aminosiuren, welche aus den unter 
90° bei weniger als 1 mm Druck siedenden Estern stammen. Berechnet 
man den Prolin-Gehalt aus den gesamten Ausziigen, so fallen die Re- 
sultate zu hoch aus, weil das Prolin immer untrennbare Teile der an- 
deren Aminosiuren mitnimmt. Auch wenn man das Prolin racemi- 
siert und in Form des d,/-Prolin-Kupfersalzes umkrystallisiert, ist die 


) Das Histidin, Tryptophan, Guanin und Cytosin wurde mir yon Dr. P. 
A. Leyene, das Glyeyl-glycin und Glycinanhydrid von Dr. G. W. Heim 
rod, das Prolin und Oxyprolin (aus Leim) von Dr. W. A. Jacobs, die Al- 
bumosen von Dr. F. J. Birchard, samtlich Herren des hiesigen Instituts, ge- 
liefert. Das Leucyl-leucin und Leucyl-glycin waren umkrystallisierte Praparate, 
welche Prof. E. Abderhalben einige Zeit vorher Dr. Levene zugestellt 
hatte. Die Reinheit aller Substanzen war durch Analyse kontrolliert. 

*) Wegen Mangel an Material konnte die Reaktion an der von Fischer 
und Abderhalden gefundenen Trioxydiaminododecansaure nicht gepriift wer- 
den, Bei der allgemeinen Giiltigkeit dieser Reaktion aut simtliche aliphatische 
Aminosiuren dirfen wir aber wohl annehmen, daf auch die Aminogruppen 
dieser Siiure reagieren. 


3175 


Trennung sehr unvollstindig, wegen der Fahigkeit der Kupfersalze der 
anderen Sauren, zusammen mit dem des Prolins zu krystallisieren. 


Durch Bestimmung des Gesamt- und Aminstickstoffs kann man 
diese Schwierigkeiten leicht umgehen und den Prolingehalt des Ge- 
misches genau feststellen. Jede der Aminosiuren, deren Ester zu- 
-sammen mit dem des Prolins destillieren und welche daher dem Prolin 
beigemengt aultreten kénnen, gibt bei der Aminstickstoff-Bestimmung 
seinen ganzen Stickstofi ab. Dagegen reagiert Prolin gar nicht. Darum 
kann man durch Abziehen des Aminstickstoffs vom Gesamtstickstoft 
den Prolingehalt des Gemisches quantitativ berechnen. 

464 ¢ Casein wurden hydrolysiert, nach Fischer esterifiziert, die Ester 
dreimal durch Baryt nach Levene und van Slyke freigemacht), sodann destil- 
liert. Die gesamte Ausbeute an destillierten Estern betrug 347 g. Die Amino- 
séuren aus den unterhalb 90° bei 0.56 mm Druck siedenden Estern wurden mit 
Alkohol ausgezogen. Danach wurden die Ausziige wiederholt eingedampit 
und mit kaltem absolutem Alkohol aufgenommen, bis alles klar léslich war. 
_ Der gesamte Stickstolfgehalt des Auszugs nach Kjeldahl war 5.441 g, der 
Aminstickstoffgehalt 1.666 @. Daher betrug der Prolinstickstoff 3.775 g, 
entsprechend 31.10 @ Prolin, was 6.70°/o des Caseins ausmacht. 

Ein Teil des Gemisches, enthaltend 3.44 g Stickstoff, wurde in das d,+ 
Kupfersalz umgewandelt. Ausheute 38.6 ¢ wasserfreie Kupfersalze. Beim 
Umkrystallisieren aus Wasser wurden 19.0 ¢ beinahe reines d, /Prolinkupfer, 
entsprechend 61.5% des berechneten vorhandenen Prolins erhalten. 

0.3824 @ Sbst.: 0.0416 ¢ Verlust bei 100°. — 0.3561 g Sbst.: 10.78 cem 
*/,9-Rhodanid nach Volhard. — 0.3634 g Sbst.: 2.40 cem Aminstickstoff 
bei 229, 760 mm. 

Cu(C; Hs O02N)2+2H2O. Ber. H2O 11.00, Cu 19.40, Aminstickstoff 0.00. 
Goin lO 88g ao19:277, » 0.34. 


Das Umkrystallisieren der Mutterlaugen ergab nur Gemische. Die 
Analysenzahlen zeigten, das darin wahrscheinlich die Kupfersalze von 
Valin, Alanin und Prolin enthalten waren. Solche Gemische kénnen, 
nach spateren Befunden, durch Riickverwandlung in die freien Sauren 
und Umkrystallisieren aus Alkohol weiter getrennt werden. Aus den 
Mutterlaugen kann der Rest des Prolins zum grifiten Teil als reines 
Kupfersalz erhalten werden. 

Der oben gefundene Prolingehalt des Caseins ist zweimal so grob 
als der von Abderhalden”) gefundene, stimmt aber gut mit dem 
von Engeland gefundenen iiberein *). 


1) -Journ. Biol. Chem. 6, 419 [1909]. ay 
2) Ztschr. f. physiol. Chem. 46, 23. *) Diese Berichte 42, 2962 [1909]. 
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V. Eine Methode zur Analyse der Proteine. 


Nach dem unten beschriebenen Verfahren gelingt die Charakteri- 
sierung einzelner Proteine vollstindiger als es sonst médglich ist, 
wenn namlich keine geniigende Quantitat zur Durchfiihrung einer — 
kompletten Hydrolyse nach Fischer vorliegt. Die Bestimmung des 
Arginins und Lysins nach dem neuen Verfahren scheint bei- 
nahe so genau zu sein, wie die nach Kossel. Auch erméglicht die 
Methode eine leichte Bestimmung des Cystins, welches meistens in 
den bisherigen Hydrolysen nicht bestimmt worden ist. Das Verfahren 
beruht auf der Trennung der Aminosauren in zwei Gruppen durch 
die bekannte Fallung mittels Phosphorwolframsiure und darauf folgende 
Bestimmung der verschiedenen Aminosauretypen in beiden Gruppen 
durch eigenartige quantitative Reaktionen. 

Man hydrolysiert 3.0 g Protein durch 18—20-stiindiges Kochen mit 20-proz. 
HCl. Die Léisung wird mégiichst eingedampft, sodann in 200 cem Wasser 
aufgenommen und in einen Claisenschen Destillierkolben iibergetiihrt. 
Hine gesattigte Barytlésung wird zugegeben, bis 25—30 cem Ubersehu vor- 
handen sind. Man destilliert das Ammoniak in "/j)-Schwefelsiiure unter 
gutem Vakuum ab. Destillieren der alkalischen Lisung unter gewéhnlichem 
Drucke zerstért das Arginin. Die Destillation wird fortgetihrt, bis nur ca 
75 com Flissigkeit zuriickbleiben. Diese sauert man mittels Schwetelsdure 
an und kocht unter portionsweisem Zusatz von Ag,SOQ, bis alles Chlor 
gefallt ist. Das gesamte Melanin wird hierbei mitgefallt. Man wiischt den 
Niederschlag griindlich mit heifem Wasser und bestimmt nach Kjeldahl den 
Melanin-Stickstoft. 

Das Filtrat wird auf 100 cem Volumen gebracht; dann werden 4 Por- 
tionen yon je'5 cem herausgenommen, yon denen zwei zu Kjeldahtschen 
Bestimmungen, zwei zur AminstickstotfBestimmung dienen. 

. Der 80 ccm betragenden Restlésung figt man 4 ecm konzentrierte 
Schwefelsiiure zu, darauf 70 cem einer Lésung von.100 g Wasser, 20 @ Phos- 
phorwolframsiure und 5 g Schwefelsiiure') und darauf Wasser, bis das gesamte 
Volumen 200 cem betrigt. Das Gemisch wird in gewohnlicher Weise aut 
90° erhitzt und sodann mindestens zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen, wodureh der Niederschlag kérnig wird. Lysin, Arginin, Histidin und 
Cystin werden niedergeschlagen?). Die Menge jeder dieser Substanzen, welche 
in einer 2.5/9 Phosphorwolframsiure und 5 °/o Schwefelsdure haltenden Lésung 
gelést bleibt, wurde ermittelt. Die Resultate, in mg N pro 100 cem ausge- 


1) Osborne und Harris, Jourp. Amer. Chem. Soc. 25, 323 [1903]. 

”) Osborne, Leavenworth und Brautlecht haben durch Analyse 
einer groBen Reihe Proteine mit Wahrscheinlichkeit bewiesen, daB Phosphor- 
wolframséure nur diese Aminoséuren fillt. Amer. Journ. Physiol. 23, 
194 [1908]. 
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driickt,- sind Lysin 0.4, Cystin!) 1.8, ‘Arginin?) 1,60, Histidin 1.91. Lysine 
fallt sofort nieder, Arginin und Cystin vollkommen nur nach Stunden; Hi- 
stidin erfordert mindestens 48 Stunden, um méglichst vollstindig auszufallen. 


Den Niederschlag sammelt man auf einem gehiarteten Filter, welches. 
so grof} ist, da es sich an die senkrechten Wande einer Nutsche 
et Man saugt méglichst trocken und bringt dann 10—12 cem einer: 

2.5% Phosphorwolframsiure, 5.0°/) Schwelelsiure enthaltenden Lésung auf 
fis Filter. Das Gemisch rithrt man auf dem Filter zu einem elatten Brei 
auf, sodann nutscht man wieder méglichst trocken. Das Waschen nacly 
dieser Methode wiederholt man zehnmal. Es erméglicht, bei minimaler Fliissig- 
keitsbenutzung und daher za yernachlissigendem Verluste durch Autlésen des 
Niedérschlages, das quantitative Auswaschen der nicht gefallten Aminosiuren. 


Der gewaschene Niederschlag wird unter mechanischem Umrihren. in 
Wasser suspendiert und mittels eines kleinen Uberschusses kalter B Jarytlésung 
zerlect. Das Filtrat yon dem Bariumsulfat-und Phosphorwoltromat befreit 
man mittels Kohlensaure méglichst vom iiberschiissigen Barium und verdampft un— 
ter yermindertem Drucke bis ca, 100 ceem. Sodann sittigt man noch einmal mit 
Kohlensiiure und fihrt die Destillation bis zu einem kleinen Volumen fort. 
Dadurch wird alles Barium gefallt. Man filtriert in einen 50 eem-MeBkolben- 
Von den 50 cem Lésung nimmt man 10 cem fiir die Kjeldahl sche Bestimmung 
und 10 cem fir die Aminstickstoff-Bestimmung. Die tibrigbleibenden 80 cem 
fihrt man, nach Zugabe eines Tropfens Natriumcarbonat, um die Abwesen- 
heit yon Barium festzustellen, mittels 20 cem Wasser in einen Kolben 
aus Jena-Glas iiber, gibt 16 g reines Natriumhydroxyd aus Natrium zu und 
kocht 6 Stunden unter einem RiickfluBkithler, welcher am oberen Ende 
eine 10 cem "/;-Schwefelséure enthaltende Folinsche Vorlage mit dret 
Kugeln trigt. Arginin und Cystin werden zerlegt und 50 resp. 17 °%/p ihres. 
Stickstofis quantitativ als Ammoniak freigemacht*). Es wurde festgestellt, daf die 
anderen Hexonbasen unter diesen Bedingungen keine betrachtlichen Mengen 
Ammoniak abgeben. Das Ammoniak wird beinahe vollstindig von der Saure 


2) Winterstein hat die Tatsache aufgefunden, dali Phosphorwolfram- 
siure Cystin failt, hat aber nicht bestimmt, wie vollkommen die Aus- 
fallung ist. Ztschr. f. physiol. Chem 34, 153. 

2) Gulewitsch fand 2.2 mg. Ztschr. f. physiol. Chem. 27, 196. 

3) Die Zerlegbarkeit des Arginins durch Alkali haben bereits Osborue, 
Brautlecht und Leavenworth bemerkt. Amer. Journ. Physiol. 23, 180- 

Nachtrag bei der Korrektur. Die Reaktion bei der Zersetzung des 
Arginins verlauft quantitativ unter Bildang von Ornithin, und yon Ammoniak 
in einer Quantitat entsprechend der Halfte des Arginin-Stickstolfs. Die Zer- 
setzung des Cystins ist nicht vollstindig. Die Resultate von mehreren Ver- 
suchen waren aber gleichmabig beim genauen Verfolgen der angegebenen Be- 
dingungen; es werden dabei etwa 17 °/o des gesamten Cystin-Stickstofls im 
Ammoniak iibergefiihrt. Da Jena-Glas nicht ganz sulfattrei ist, mufi man 
lie kleine Sulfatmenge, welche unter den beschriebenen Bedingungen aus dem 
Kolben gelést wird, bestimmen. 
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in der Vorlage aufgefangen; man titriert es mit Alizarinsulfosdure. Eine 


Spur Ammoniak, im Durchschnitt 0.5 mg, bleibt in dem Kolben und dem 
Kiihler. Man spilt 100 cem Wasser durch diesen in den Kolben und treibt 
durch die tbliche Kjeldahlsche Destillation den Ammoniakrest in "/i9- 
Saure hiniiber. Die Destillation wird fortgefiihrt, bis gerade 100 cem 
Wasser iibergetrieben sind. 

Die zurickbleibende alkalische Flissigkeit fiihrt man in einen groBen 
silbernen Tiegel iiber, gibt 3g KNO; zu und bestimmt in gewohn- 
licher Weise nach Entfernung der Kieselsiure den organischen Schwefel. Da- 
raus berechnet man das Cystin. 

Aus den obigen Daten berechnet man die Verteilung des Stickstoffs 
auf die verschiedenen, durch Phosphorwolframsaure gefallten Aminosauren. 
Der Nichtaminstickstoff stammt ganz aus Arginin, von dessen Stickstoffgehalt 
drei Viertel nichtaminartig reagieren, und aus Histidin, worin */3 des Stickstoffs 
nichtaminartig enthalten sind. Von dem gesamten Nichtaminstickstoff zieht 
man 3/, des Arginin-Stickstotfs ab. Die erhaltene Differenz, mit 3/2 multipliziert, 
gibt den Histidin-Stickstoff. Durch Abziehen des Arginin- + Histidin-Stickstoffes 
yon dem gesamten, durch Phosphorwolframsaure gefillten Stickstoff erhalt 
man den Cystin- + Lysin-Stickstoff. Das Cystin berechnet man aus der 
Schwefelbestimmung, das Lysin erhalt man durch Differenz. 

Durch Abziehen des gesamten Stickstoffs und Aminstickstoffs des Phos- 
phorwolframsiure-Niederschlags yon den entsprechenden, aus der Lésung vor der 
Falling erhaltenen Werten, berechnet man den Aminstickstoff und den 
Nichtaminstickstoff der »Monoaminosiure-Fraktion«. Der Nicht- 
aminstickstoff besteht aus dem gesamten Stickstoff des Prolins und Oxypro- 
lins, der Halfte des Tryptophan-Stickstoffs und méglicherweise aus anderen, 
noch unbekannten Aminosiuren. 

Ich iiberzeugte mich, da alle bekannten Monoamino-monocarboxysauren 
geven Rosolsiure neutral reagieren, welche den Farbenumschlag zu yollem 
Rot bei 10-7 Wasserstoffionen-Konzentration gibt. Die Dicarboxyaminosiuren, 
Glutaminsiure und Asparaginsiiure dagegen kann man wie einwertige Sauren 
titrieren, selbst in Gegenwart tiberwiegender Mengen anderer Siuren. Um 
diese Bestimmung auszufiihren, fallt man die Phosphorwolframsaure mit 
iiberschiissigem Baryt und den iiberschiissigen Baryt durch Einleiten yon 
CQ, in die heibe Lésung. Durch diese Behandlung wird auch das vorhan- 
deve Silber -gefallt. Man dampft die klare Flissigkeit bei vermindertem 
Druck auf ca. 100 ecm ein, sodann entfernt man quantitativ die kleine, noch 
vorhandene Barytmenge. Man braucht im Durchschnitt 30—40 cem ®p- 
H,SO,. Dadurch erhalt man eine Lisung, welche nichts aufer den Mono- 
aminosiuren enthalt, Man gibt 2 cem einer neutralen 1-proz. alkoholischen 
Rosolsdureldsung zu und titriert bis zum vollen Rot mit "/jo-NaOH. 

Um den Bruchteil der ganzen urspriinglichen Monoaminosauremenge, 
welcher nach dem Probenehmen zum Titrieren gelangt, zu berechnen, fallt 
man bis 200 ccm auf und bestimmt den Stickstoff oder Aminstickstoff in 
10—20 cem. 

Damit die oben beschriebene Dicarboxysiure-Bestimmung wertvoll wird, 
ist es absolut nétig, da alle Reagenzien, insbesondere der Baryt und die 
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-Phosphorwolframsiure, welche in den vorhergehenden Prozessen benutzt wer- 
den, von héchster Reinheit sind. Man benutzt nur »Reagens«-Baryt und 
reinigt die besten kauflichen Phosphorwolframsauren durch Ather. Falls das 
Brotemn Alkalisalze enthalt, mu vorher cin Teil mit Schwefelsiure verascht 
werden. Das Aquivalent des Alkalisulfats (als BaSO, best) wird dann dem 
aus der Titration erhaltenen Werte zugerechnet. Die Dicarboxysiure-Bestim- 
“mung ist gegenwirtig noch einer weiteren Nachpriifung bei verschiedenarti- 
gen Proteinen bediirftig, bevor man sie als eine allgemeine Methode yor- 
schlagen darf. 


Die Resultate aus einer Analyse yon Casein mégen als Beispiel dienen. 


| % des | Jo des gesamten 
g | gesam- | N mittels fritherer 
_ten N | Methoden gef. 


= | 


eee EN CL . |. 0.0188, | 10.43: | 
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Rest... eee | OGlo ete 
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Phosphor- , Nichtamino- N es 0.0315 7.51 |6.95—7.801); 9 922) 
wolframsdure- ) 0.0351 g Histidin | 0.0178 | 4.24 | 2.56—4.32}) 
iodo cles: ) Amino-N Lysin . | 0.03830 7.86  6.66—7.243) 
21.54%, 0.0554 g Cystin 0.0082 1.95 | : 

Nichtamino-N: Prolin, Oxy- a | Aad 

apy aaa prolin, '/2 Tryptophan 0.0399 pe ee | 

siure-Fil- N Dicarboxy- 


Amino- ; F 
at, ges. N Sai} 053 
Be 0.2311 ¢ siuren. 0.0440 10.48 | 7.90") 


: ae . Monocarboxy- | | 
i a seuren nt O1871 | 44.60 


| 


Wenn man mit Riicksicht auf die Léslichkeit der Phosphorwolframsaure- 
verbindungen korrigiert, so wird der Arginin-N auf 8.46 °%/, der Histidin-N 
aul 5.39 °/o gesteigert. 


VI. Bestimmung des Aminstickstoffs im Harn. 


Da Harnstoff und Ammoniak langsam mit salpetriger Siure rea- 
gieren, muB man sie aus dem Harne wegschaffen. Zu einer Probe 
von 75 ccm Harn fiigt man 2.5 com konzentrierte Schwefelsaure; so- 
dann erhitzt man unter Druck auf 175° anderthalb Stunden. Dadurch 
wird der Harnstoff vollstandig in NH; und CO: zerlegt (Benedict 
und Gebhart*), Levene und Meyer®)). Man setat dann 10 ¢ 


43) Osborne, Leavenworth und Brautlecht, Am, Journ. Physiol. 
23, 183 [1908]. 

2) Hart, Ztschr. £ physiol. Chem. 33. “eo E 

3) Abderhalden und Babkin, Ztschr. f. physiol. Chem 47, 

4) Journ, Am. Chem. Soc. 1909. 5) Journ. Am. Chem. Soc. 1909. 
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Ca(OH). und ein Stiick Paraffin hinzu, um das Autschaumen zu 


yerhindern, und kocht das Ammoniak vollstandig ab, bis die Dampfe — 


Lackmus nicht mehr blauen. Sodann filtriert man, wascht den Nieder- 
schlag zehnmal mit heifiem Wasser, dampit das Filtrat auf wenige 


Kubikzentimeter ein und filtriert von kleinen Mengen CaCO: in einen 


25-ccm-MeBkolben ab. Die Kontrollbestimmungen des Aminstickstoffs — 


kann man mit 10 ccm wiederholen. Hierbei erhalt man nicht nur 
den Stickstoff, der aus urspriinglichen freien Aminosaduren stammt, 


sondern auch den aus der Hippursaéure, den Peptiden usw., aus wel- 


chen durch saure Hydrolyse freie Aminogruppen entstehen. Die 
Methode ist ganz genau. Z. B. gaben 75 ccm eines Harns 5.09 mg 
Aminstickstoff. 11.55 mg Alaninstickstoff wurden zu einer ahnlichen 
Probe zugegeben. Wiedergefunden wurden 16.67 und 16.55 mg Amin- 


stickstoff, 11.58 und 11.47 mg Alaninstickstoff entsprechend. Der 


Aminstickstoff im Harne des normalen Menschen betragt 1.5—2.5 °/> 
des Gesamtstickstoffs. Bei Hunden betragt er 1—2.5 %. 

Es wird zunachst versucht werden, die Methode in soleher Weise 
zu modifizieren, da® sie auch die Bestimmung des freien Aminstick- 
stoffs im Harne, getrennt von dem durch Hydrolyse freiwerdenden, 
ermoglicht. 


VII. Die Messung der Vollstandigkeit und der Geschwin- 
digkeit der Proteolyse durch Aminstickstoff-Bestimmung. 
Wie Emil Fischer und seine Schiiler bewiesen haben, sind die 
Proteine als Ketten von peptidartig gebundenen Aminosauren an- 
zusehen. Durch Hydrolyse werden die -CO-NH-Bindungen ge- 
sprengt, unter Kntstehen einer freien NH»2-Gruppe aus jeder peptid- 
artigen Bindung. Daher sollte bei einem teilweise hydrolysierten 
Protein das Verhaltnis des freigewordenen Aminstickstoffs zu dem 
durch komplette Hydrolyse frei zu machenden Stickstoff das Mafi der 
Vollstindigkeit der Hydrolyse ergeben. Auch sollte der Verlauf des 
Freiwerdens von Aminstickstoff die Geschwindigkeit der Hydrolyse 
anzeigen. Wie vorher angegeben, kann auch der peptidgebundene 
Stickstoff bei Glycylpeptiden durch salpetrige Siure teilweise ent- 
wickelt werden. Doch kommen solche Peptide aber kaum bei der 
Hydrolyse der meisten Proteine in betrachtlicher Quantitat. vor. Vor- 
versuche haben bewiesen, da’ durch die Aminstickstofft-Bestimmung 
der Gang der Proteolyse gut beurteilt werden kann. Man berechnet 
den Grad der Hydrolyse mittels der Gleichung: 
100 (A — Av) 


9/9 Hy se = 
ydrolyse rer T 


A = beobachteter Aminstickstoff, Ay — Aminstickstoff des nicht hy-> 


drolysierten Proteins, A1==Aminstickstoff nach yollstindiger Hydrolyse. 


3181 


2 Verdauung des Edestins durch Trypsin. 

_ 150 cem H20: 6 g lufttrocknes Edestin; 0.5 g Na, CO;; 0.6 g Griblers 

‘Trypsin; Temperatur 37°; Proben von 5 ccm Lésung fir Aminstickstoff- 
Bestimmung. 


| 
cem N auf 0°, | % des gesamten | OigeFigdvalyss 
| + 0 (i 


t _ 
Stunden 760 mm berechnet | 


0 1.97 3.86 | 0.00 

2 7 62 | 14.98 9.55 

4 8.92 | 17.47 18.15 

20 12.62 | 24 75 27.40 

my a ae 19 56 | 38.35 47.8 
komple y - = | 

ese durch ii Cl 40.25 | 79.00 | 100.00 


| 


Hydrolyse des Eiweif durch NaOH. 
100 cem H20; 2g Ovalbumin; 5 g NaOH; Temperatur 60°; Proben von 
5 ccm Lésung fir Aminstickstoff-Bestimmung. 


| 
: ecm N auf 0°, | %%/ des gesamten ; 
Stunden 766 mm berechnet %) Hydrolyse 
0 0.78 | 3.00 | 0.00 
0.5 1.85 | Ts ls 
4.5 5.04 19.45 | 19:95 
25 10.11 | 34.02 | 43.10 
48 12.09 thee 46.62 | 53.02 
96 15.85 | 61.10 70.70 
: one et 17.75 68.42 83.20 
omplette Hydro- ¢ pd : 
fee durch HCl 22.10 85.20 100.00 


Bei Gegenwart von Proteinen, Albumosen usw. in der Lésung 
bei der Aminbestimmung mu® man zuweilen einen Tropfen Amy!- 
alkohol aus dem kleinen Tropfzylinder /’ in die Flasche / (Pigur) 
einlassen, um Schiumen zu verhindern. Bei der Bestimmung in 
diesen Fallen gebrauchte man zur Reaktion gerade 5 Minuten unter 
wiederholtem Schiitteln ; Jangere Versuchsdauer vermeiden wir, um tiefer- 
greifende Hingriffe der salpetrige Saure enthaltenden Essigsiure auf die 
komplizierteren Molekiile auszuschlieBen. Wenn Ammoniak vorhanden 
ist, werden 30—40 °/o davon in dieser Zeit zersetzt. 

Alle oben beschriebenen Anwendungen der Aminstickstoff-Bestim- 
mung werden mit gréfSerer Vollstandigkeit und mit Beispielen von 
deren Anwendung im Journal of Biol. Chem. mitgeteilt werden. 

-  Hrn. Dr. P. A. Levene, welcher die mitgeteilte Arbeit durch 
-wertvollsten Rat und Anregung unterstiitzt hat, spreche ich meinen 
werbindlichsten Dank aus. 
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491. H. Kondo: Uber Allyl-oxanthranol und einige 
seiner Derivate. 
(Hingegangen am 5. November 1910.) 

Das Benzanthron, welches Bally’) aus Anthranol, Glycerin 
und Schwefelsiure aufgebaut hat, bildet eine sehr interessante und 
wichtige Farbstoffgrundlage. Da Liebermann und Roka’) an- 
nehmen, da das vor langer Zeit von Liebermann*) aus Amyl-_ 
oxanthranol und Schwefelsiure erhaltene Kondensationsprodukt nichts 
anderes als Methyl-benzanthron bezw. dessen Bihydriir sei, habe ich 
auf Veranlassung von Hrn. Prof. C. Liebermann einen Beitrag zur 
Entscheidung dieser Frage zu bringen versucht, indem ich yom An-— 
thrachinon aus iiber Allyl-oxanthranol (I) Benzanthron (II) aufzubauen 


CO CO 
Gi saaiyeae fa! SoS 
| ie | 
T. Bee ee hae Tye ere pi ee! 
FAS Lh 
OH Gels ga arte 
Benzanthron, 


versuchte, gemifi dem Schema: 

CO 
Be 
ea 

-C 

OE HC. CHsBE 

CH.Br 
Allyloxanthranol-dibromid, 


unter Benutzung des Allyls zur Bildung des vierten Ringes. Obwohl 
ich das Ziel nicht erreichte, méchte ich, da ich aus Auferen Griinden 
diese Arbeit aufgeben mu, kurz die Versuchsergebnisse zu gelegent- 
licher spiiterer Verwendung mitteilen. 
CO 
gape Set 
Allyl-oxanthranol, Oe Has oe Cables 
OH~ “C; Hs 


Die Darstellung ist der des Amyl-oxanthranols ganz Ahnlich, 
Doch ist es zweckmaig, die folgende Vorschrift méglichst genau zu 
befolgen. 60g Anthrachinon werden, um sie durch Wasser benetz- 
1) Diese Berichte 88, 184 (1905). ”) Diese Berichte 41, 1423 [1908]. 
3) Ann. d. Chem. 212, 96 und 120 [1882]. 
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bar zu machen. mit méglichst wenig Alkohol durchfeuchtet, und dann 
mit 500 g Wasser so lange in offener Schale gekocht, bis aller Alko- 
hol entfernt ist. Den Schaleninhalt spilt man mit weiteren 2 1 Wasser 
in einen geraumigen, nicht zu diinnwandigen Kolben, setzt 90g in 
Wasser geléstes Stangenkali und 85—90 ¢ gut aufgeschlimmten Zink- 
staub hinzu, versieht den Kolben mit einem Kiibler und erhitzt ihn 
mit direktem Feuer auf einem gut umbhiillenden, dichten und weichen 
Asbestdrahtnetz, da der Kolben sonst leicht springt. Nachdem man 
durch den Kiihler 15 g Allylbromid zugegeben hat, kocht man unter 
zeitweisem Umschiitteln des Kolbens etwa 11/2 Stunden lang und setzt 
dann wahrend weiteren 4—5-stiindigen Kochens allmahlich noch 15 g 
Allylbromid zu. Die Operation wird zweckmaig in einem Tage zu 
Ende gefiihrt. Die rote Lésung ist dann gelb geworden, alles Allyl- 
bromid mu zum Verschwinden gebracht sein. Man laft tiber Nacht 
im Eisschrank stehen, damit die gelbe, schmierige Ausscheidung mig- 
ichst erhartet. Die alkalische Fliissigkeit dekantiert man ab, wiascht 
den Riickstand alkalifrei und nimmt ihn mit alkoholfreiem Ather aul, 
wobei unyerandertes Anthrachinon sowie Zinkstaub zuriickbleiben. 
Die atherische Lésung wird mit Natriumsulfat scharf getrocknet und 
Jer Ather auf dem Wasserbade sorgfiltigst bei gelinder ‘lemperatur 
ibgedampft. Das trockne, meist noch sirupformige Produkt lést man 
n Benzol, versetzt mit dem gleichen Volumen niedrigst siedenden 
Ligroins und. lat nach Zusatz von Impfkrystallen im EKisschrank 
|—2 Tage stehen. Bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol- 
Ligroin erhalt man bald schéne, farblose, klare Krystalle, deren 
Schmelzpunkt sich dabei von anfangs 97° auf schlieflich 108° erhdht. 
Die Ausbeute betrug 11.7 g Allyl-oxanthranol, entsprechend 22°/9 vom 
ingewandten Allylbromid aus gerechnet. Das unverindert gebliebene 
Antbrachinon wird grofenteils wiedergewonnen. Ausbeute und Rein- 
ieit der Substanz hangen vom genauen Kinhalten der Vorschrift ab, 
la anderenfalls die Substanz namentlich in den Anfangsstadien, wohl 
lurch weitergehende Reduktion, leicht teilweise verschmiert und dann 
ehr schwierig zu reinigen ist. Im reinen Zustand dagegen krystalli- 
jert sie in schénen, meBbaren Prismen. Sie ist in Alkohol, Ather, 
3enzol und Schwefelkohlenstoff leicht, in Ligroin (30—50° Sdp.) sehr 
chwer léslich. Konzentrierte Schwefelsiure lést sie mit gelber Farbe. 

0.1627 g Sbst.: 0.4877 g COs, 0.0860 g 1,0. — 0.1686 g Sbst.: 0.5084 g 
502, 0.0885 g H,0. 

C17Hi02. Ber. C 81.60, “HL 5.60. 
Gef. » 81.72, 81.43, » 5.87, 5.83. 

Da bei Einfiihrung der ges&ttigten Radikale in das Oxanthranol 

ese nachgewiesenermaGen an den Kohlenstoff 9, nicht au den Sauer- 
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stolf treten'), so war die Annahme berechtigt, da{b ein Gleiches auch 
‘beziiglich des Allyls der Fall sein wiirde. Zum naheren Beweise 
wurde aber noch versucht, vom Allyl-oxanthranol aus durch vor- 
sichtige Addition von Wasserstoff zu dem bereits bekannten Propyl-. 
-oxanthranol zu kommen, was auch in folgender Weise gelang. — 


CO 


4 aN 
Propyl-oxanthranol, Ce Hac > Ce Ha 


C 
OH->~G; H; 
Allyl-oxanthranol wurde in alkoholischer Lésung mit dem 7-fachen 
Gewicht 6-prozentigen Natriumamalgams 1 Tag lang auf gelinde er- 
wiirmtem Wasserbade bebandelt. Die alkoholische Lésung fairbt sich 
goldbraun. Das mit Wasser ausgefillte Produkt wurde mehrmals aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 160° 
Hallgarten’”) gibt ftir Propyl-oxanthrano! 164° an. : 
0.1650 g Sbst.: 0.4905 ¢ COs, 0.0950 g HO. — 0.1740 g Shst.: 0.5165 ¢ 
COs, 0.0985 g H,0. ’ 

Ciz Hig Oo. Ber. C 80.98, H 6.34. 
Gef. » 81.07, 80.92, » 6.40, 6.29. 


CO 


bale Gey 
Brompropyl-oxanthranolbromid, Gs Wiavaures 


Br~ ~CH, . CHBr.CHs3 


Die Analogie im Bau des Allyl-oxanthranols mit den iibrigen | 
Alkyl-oxanthranolen zeigt sich auch im Verhalten gegen Brom- 
wasserstoff. 

Die Hydroxylgruppe wird dabei durch Brom ausgetauscht, wie 5 
-dies allgemein schon Liebermann, Glawe und Lindenbaum®), sowie 
“Jiingermann*) am Amyl-oxanthranol als charakteristische Reaktion 
nachgewiesen haben. Zugleich wird hier 1 Mol. HBr durch die Allyl- | 
gruppe gebunden. Fiir die Darstellung schiittelt man Allyl-oxanthranol — 
in einer Glasstépselflasche mit seinem 10-fachen Gewicht bei 0° mit — 
Bromwasserstoffgas gesittigtem Hisessig, bis Lésung erfolgt. Bald 
darauf beginnt die Ausscheidung fast farbloser, prismatischer Krystill-_ 
chen, die nach 24 Stunden beendigt ist. Sie werden schnell auf Ton 
abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 129° unter Brom- 
wasserstoff-Entwicklung. 


) Ann. d. Chem. 212, 63 ff. [1882] und diese Berichte 21, 1175 [1888]. 

*) Diese Berichte 22, 1071 [1889]. 

%) Diese Berichte 37, 3838 [1904], Siehe auch Ann. d. Chem, 212, 86 
1882]. 

*) Dissertation, Berlin 1905, S. 25. 
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0.1900 ¢ Sbst.: 0.3566 g COs, 0.0660 g H,0. — 0.1777 g Sbst.: 0.1681 ¢ 
AgBr. 
CizHizO Bra. Ber. C 51.77, H 3.55, Br 40.61. 
Gel. » 51.17, » 3.85, » 40.25. 

CO 


«,8-Dibrompropyl-oxanthranol, Cs Hi >C¢ Hy : 


C 
: ORE Sehr Bre 
entsteht beim Vermischen und Stehenlassen aquivalenter Mengen Allyl- 
oxanthranol und Brom in Schwefelkohlenstoff. Uber Nacht scheidet 
sich die Verbindung in schwach gelblichen Krystallen aus. Aus Al- 
kohol krystallisiert sie in farblosen, feinen Prismen vom Schmp. 147°, 
In Schwefelkohlenstoff schwer, leichter in Alkohol, in Benzol leicht 
léslich. 
0.1879 g Sbst.: 0.3457 g COs, 0.0685 g HO. — 0.1940 g Shst.: 0.3590 g 
CO:, 0.0735 g H.O0. — 0.1897 g Shst.: 0.1749 g AgBr. 
C47 Hy4 Oo Bro. Ber. C 49.76, H oe le IBre3 902: 
Gei.» 50.17, 50.47, » 4.05, 4.21, » 39.22. 


Verbindung Cy7 His Oo. 

Die Bromwasserstoff-Entziehung aus dem Dibromid, durch welche 
man zum Benzanthron zu gelangen hoffte (siehe EHinleitung), vollzog 
sich bei Anwendung you Pyridin und Chinolin nicht vollstaindig. Mit 
alkoholischem Kali beginnt sie schon in der Kalte, muf aber durch 
Erwirmen im Wasserbade zu Ende gefiihrt werden, wobei sich die 
Lésung braun farbt. Man muf sich hiiten, tiber den Zeitpunkt — 
etwa 1 Stunde — hinaus zu erhitzen, ‘bei welchem eine Probe die 
Substanz als bromfrei erweist, weil sich sonst zu viel Anthrachinon 
bildet und auch das Produkt leicht verschmiert. Durch Ansauern 
nach dem Verdiinnen mit viel Wasser, fallt man dann die Substanz 
und reinigt sie durch vorsichtiges Ausspritzen aus alkoholischer 
Lésung mit Wasser. Ganz schwach gelbliche, bei 111° schmelzende 
Substanz, in Schwefelkohlenstoff und Alkohol leicht loslich. Gibt mit 
konzentrierter Schwefelsdure eine Griinfarbung. 

0.1545 g Shst.: 0.4657 g COs, 0.0722 g H20. 

C17 Hye Oo. Ber. C 82.25, H 4.83. 
Gef. » 82.21, » 5.19. 
Die Konstitution dieser Verbindung konnte leider nicht sicher 
ermittelt werden. Vielleicht ist die Verbindung Allyienyl-oxanthranol, 
CO 
a 
ee 
C 
OH ~CHe. CCH 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 206 
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Doch konnte eine gemaB dieser Formel zu erwartende Silber- oder — 


Kupferverbindung nicht gewonnen werden. Auch ein Tetrabromid 
wurde nicht erhalten. Dagegen verhielt sich diese Verbindung dem 
3rom gegenitiber sehr sonderbar. Bringt man 1 Mol. der Verbindung 
und 2 Mol. Brom?) beide in Schwefelkohlenstoff in einer Glasstopsel- 
flasche zusammen, so bleibt die Lésung anfangs braun. Allmahlich 
scheidet sich ein schén blutroter, krystallinischer Niederschlag aus, 
aber nur im Betrage von etwa 5—10°/, der angewandten Verbindung. 
Er ist auch in warmem Schwefelkohlenstoff unléslich, wodurch man 
ihn von der Mutterlaugen-Substanz befreit. Er ist sehr stark brom- 
haltig und gibt schon beim Erwirmen auf 70° Brom ab. Gegen Luit- 
feuchtigkeit und Lésungsmittel wie Alkohol, Eisessig ist die Verbin- 
dung in héchstem Grade empfindlich und wird sofort gelb. Mit ver- 
diinntem Alkali oder alkobolischerm Kali gibt sie sogleich ein gelbes 
Kaliumsalz, dessen alkoholische Lésung sch6n eosinartig fluoresciert 
und aus dem sich ein saureartiges, gelbes, bromfreies Produkt isolieren 
1aBt. Leider waren die Analysen der roten Substanz so schwankend, 
dafi man daraus keine Formel ableiten konnte. Die sehr schlechten 
Ausbeuten an roter Substanz binderten auch die nahere Untersuchung 
des {luorescierenden Umsetzungsprodukts, welches vielleicht der ge- 
suchten Benzanthron-Form angehért. 


CO 
Dibrommethylen-anthron, CsHi< >CeHu. 
C:CBre 
In der Schwefelkohlenstoff-Mutterlauge der roten Substanz befindet 
sich ein anderes gelbes Bromprodukt, welches man nach Verdunsten 
des Schwefelkohlenstoffs im Paraffin-Natronkalk-Exsiccator erhalt und 
das man durch Umkrystallisieren aus wenig Benzol reinigen und 
nameotlich von stets vorhandenem Anthrachinon trennen mu. Es 
schmilzt bei 167° und ist dadurch charakterisiert, daB es durch Feuch- 
tigkeit, Alkohol und Ahnliches quantitativ Anthrachinon gibt. Die 
Analysen dieser Verbindung aus drei verschiedenen Darstellungen 
(IIL war die reinste Substanz) ergaben zu der Formel C,; Hs O Bre 
nahezu stimmende Werte: 


L. 0.1835 @ Sbst.: 0.8380 g COs, 0.0515 ¢ H,0. 


Il. 0.1955 g Sbst.: 0.3615 g COs, 0.0515 g H.O. — 0.1630 ¢ Sbst.: 
0.1619 g AgBr, 
IIT. 0.1970 g Sbst.: 0.3520 ¢ COs, 0,0450 ¢ H20. — 0.1888 & Sbst.: 


0.1982 g AgBr. 


') Besser nimmt man eine noch gréfere Menge Brom und halt die Lésung 
recht konzentriert. 


———E——————— 
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Cy; Hs O Bro. Ber. C 49.4, H 2.2, Br 43.9. 
Gef. I/II. » 50.2, 50.4, » 3. er De Sse Ee 
oe Sell lees yee. tS 7, » 2.5, » 44.7, 


Fiche angesichts der Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuch- 
tigkeit als geniigend betrachtet werden kénnen. Die Konstitution 
_ der Verbindung ist wie oben zu deuten. Der Bildungsvorgang besteht 

_ offenbar in der Zertriimmerung des Allylenrestes durch die betricht- 
liche Belastung mit Bromatomen. Die Gruppe CBrz ist der bei dieser 
Spaltung am Anthrachinon-Koblenstoff haftend geblicbene Rest des 
Allylens. Er ist an den Anthron-Rest nur 4uSerst lose gebunden, so 
daf er durch Feuchtigkeit und Luft sofort abgespalten wird nach der 
Gleichung: 

C:sHsO Bro + Oz + H20 = C1,Hs02 + COz + 2 HBr. 

- Diese Gleichung lie& sich durch eine indirekte quantitative Ana- 
lyse leicht bestitigen, bei welcher die Substanz durch UbergieBven 
mit waBrigem Alkohol zersetzt und nach 24-stiindigem Stehen das 
Anthrachinon und der gebildete Bromwasserstoff bestimmt wurden: 

0.2125 & Sbst.: 0.1195 g Anthrachinon, 0.2134 g AgBr. 
Ci;HsO0 Bre. Ber. Br 43.9, C,,Hs Op. 57.1. 
Gef. » 42.7, » 56:2. 
Das Anthrachinon war bromfrei und erwies sich auch bei der 
Koklenwasserstoffbestimmung als véllig rein. 
Organisches Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin. 


492, Hugen Spitalsky: Uber die Katalyse des Wasserstoff- 
superoxyds. 

Erwiderung auf die »kritischen Bemerkungen<« von 

Hrn. E. H. Riesenfeld?). 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

In einem Angriff, dessen Ton in keinem erklarlichen Verhiltnis 
zu unserer Meinungsverschiedenheit steht, unterzog Hr. KE. H. Riesen- 
feld die von mir in einer Untersuchung iiber die Katalyse des Wasser- 
stofisuperoxyds durch Chromsiure und ihre Salze*) erhaltenen experi- 
mentellen Resultate, sowie besonders ihre von mir gegebene Deutung 
einer Kritik, deren Kernpunkt, wie man bei der Lektiire der Riesen- 
feldschen »kritischen Bemerkungen« unmittelbar sieht,:in dem Vor- 


1) Diese Berichte 41, 2832 [1908]. 
2) Ztschr. f. anorgan. Chem, 53, 184 und 56, 72 [1907]. 
206* 
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wurf zu liegen scheint, als ob ich eben die Untersuchungen von Hrn. 
Riesenfeld zu wenig beriicksichtigt hatte. Dadurch sollen in der 
von mir gegebenen Deutung der experimentellen Resultate sehr grobe — 
Fehler entstanden sein. Deswegen sollte ich »den Reaktionsverlaut 
falsch gedeutet« und aus meinen »Geschwindigkeitsmessungen falsche 
Schliisse gezogen« haben; es zeige auch noch »ein Verkennen der Er- 
scheinungen«, wenn ich meiner Bewunderung Ausdruck gegeben habe, 
wie mannigfaltig der Reduktionsverlauf in einem scheinbar so ein- 
fachen System (Chromsaiure und Wasserstoffsuperoxyd) sein kann. 

Trotzdem die Unrichtigkeit und Grundlosigkeit der Riesenfeld- 
schen Einwande sich schon auf Grund meiner zwei ersten Mitteilungen 
leicht zeigen lat, habe ich vorgezogen, die Riesenfeldschen Ein- | 
wande, so weit sie zu dem experimentellen Tatbestand Beziehung 
haben, durch die nachstfolgende experimentelle Mitteilung von selbst 
wegtallen zu lassen. 

Im Anschlu8 an meine demnachst in der Zeitschrift fiir anorga- 
nische Chemie erscheinende dritte Mitteilung »Zur Katalyse durch 
Chromsaure und ihre Salze« will ich hier nur die mir von Riesen- 
feld gemachten Vorwiirfe kurz besprechen, um auch ihre Unrichtigkeit 
zu zeigen. 

Vorher muf ich aber auf einen experimentellen Einwand von 
Hrnu. Riesenfeld eingehen, der eine spezielle Widerlegung verlangt, 
da er die von mir in meiner Untersuchung viel benutzte kinetisch- . 
gasometrische Methode betrifft. ; 

Hr. Riesenfeld behauptet namlich: »In Fallen, in denen die so — 
ermittelte Reaktion erster Ordnung war, liegt sogar die Méglichkeit 
vor, daB iiberhaupt keine Reaktionsgeschwindigkeit gemessen wurde, 
sondern nur ein Diffusionsvorgang, da eine Lésung, aus der sich 
Sauerstoff entwickelt, bekanntlich ein inhomogenes, zweiphasiges 
System darstellt.« Weiter dann: »Bei der Einwirkung von Dichromat 
auf Wasserstoffsuperoxyd z. B. fand Spitalsky diesen vielleicht nur 
durch einen Diffusionsvorgang hervorgetiuschten monomolekularen 
Reaktionsverlauf.« Und dann noch: »Dazu sind die untersuchten Er- — 
scheinungen, in denen ein Diffusionsvorgang ..... gleichzeitig ver- ) 
Eich eaeeaceieeener « Indem nun Hr. Riesenfeld so leicht und riicksichts- 
Jos den Vorwurf macht, als ob andere »die »bekannten Tatsachen< 
aufer acht lassen, begeht er dabei selbst in allerdeutlichster Weise 
eben diesen Fehler. 

Die gasometrische Methode ist namlich in ihrer Anwendung zur 
Untersuchung chemischer Reaktionsgeschwindigkeit zuerst von Bredig 
und Walton ') ausgearbeitet worden. Bei der Anwendung dieser Methode 


1) Walton, Ztschr. f. phys. Chem. 47, 185 [1904]. 
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zur Untersuchung der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch Jodkalium entstand bei diesen Forschern natiirlich gleich 
am Anfang die Frage, wie genau die unmittelbar gemessene Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoff-Entwicklung der eigentlichen Reaktionsge- 
schwindigkeit entspricht, und es wurden »bekanntlich« in diesem Sinne 
yon Walton spezielle Versuche gemacht, wobei sich ergeben hat, daB 
bei kleiner Tourenzahl des Schiittelapparates die nach der Geschwin- 
digkeit der Sauerstoff-Entwicklung berechneten Geschwindigkeitskon- 
stanten mit der Erhéhung der Schiittelgeschwindigkeit ansteigen; von 
einer gewissen Tourenzahl an aber (300 Touren pro Minute) &ndert 
sich die so berechnete Geschwindigkeitskonstante bei-.einer und der- 
selben Reaktion gar nicht mehr, wenn man die Tourenzahl noch 
weiter vergréfert. 

Dieses experimentelle Ergebnis wurde von Walton ganz be- 
rechtigt dahin gedeutet, dai yon dieser minimalen Tourenzahl ab die 
Schiittelgeschwindigkeit jedenfalls grofs genug wird, um den_iiber- 
schiissigen Sauerstoff mit einer viel gréf%eren Geschwindigkeit aus der 
Reaktionsfliissigkeit herauszutreiben, als er durch die Reaktion neu- 
gebildet wird, so da man auf diese Weise unmittelbar die unter- 
suchte Reaktionsgeschwindigkeit miSt, wabrend alle physikalischen 
Vorginge, wie die Ubersattigung der Flissigkeit. dann die Diffusion 
des Gases in der Fliissigkeit, sowie sein fihavsene aus der Fliissigkeit 
in den Gasraum bei der Messung geniigend vollstindig eliminiert sind. 


AuBer diesen sehr genauen Kontrollversuchen kann man auch 
aus den eigentlichen MeBversuchen von Walton die Zuverlassigkeit 
der gasometrischen Methode ersehen; denn nur bei der vollstandigen 
Unabhangigkeit der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit von dem 
Diffusionsvorgang konnte sich die gefundene genaue Proportionalitat 
zwischen der Geschwindigkeitskonstante und Konzentration des Kata- 
lysators ergeben haben. 

Seitdem ist diese gasometrische Methode mehrere Male von ver- 
schiedenen Forschern zu verschiedenen Zwecken angewendet worden, 
und iiberall fiihrte sie zu der Aufstellung solcher Gesetzmafigkeiten, 
die nur durch eine héchst priizise Methode sich hatten feststellen 
lassen kénnen. 

So wurde besonders von Bredig und Frankel’) mit Hilfe der ki- 
netisch-gasometrischen MeBmethode die Diazoessigester-Katalyse durch 


1) W. Frankel, Ztschr. f. phys. Chem. 60, 202 [1907]. B. Holmberg, 
ebenda 62, 726 [1908]. Siehe auch besonders G. Bredig, Chemische Kinetik 
des Diazoessigesters und ihre Anwendungen. Verh. Naturl. Mediz. Vereins 
Heidelberg 9, 1 [1907]. 
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H-lon eingehend untersucht und zu einer der feinsten physikalisch-— 
chemischen Bestimmungsmethoden der H-Ionkonzentration ausgearbeitet. 


Die kinetische Diazoessigester-Methode wurde dann von mir zu 
der Untersuchung des Zustandes der Chromsaéure und der Chromate 
in waBriger Lésung') angewendet. Auch die in dieser Untersuchung 
erhaltene, héchst genaue Ubereinstimmung bei den ohne besondere 


Innehaltung immer einer und derselben Schiittelgesch windigkeit (wie — 


immer Wasserturbine) unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt 
ausgefiihrten Versuchen kénnte sich natiirlich nicht ergeben, wenn 
dabei nach Riesenfeld der Diffusionsvorgaug, d. bh. die Schiittelge- 
schwindigkeit, irgend welche Rolle zu spielen hatte; ebenso wie sich 
in diesem Falle nicht die eindeutig bestimmten Gesetzmifigkeiten in 
der Anderung der H-Ionkonzentration mit der Anderung der Ver- 
diinnung bezw. der Zusammensetzung der untersuchten Losungen 


hatten ergeben kénnen. Dieselbe kinetische Diazoessigester-Methode, — 


die sich auf die gasometrische Mefimethode stiitzt, wurde dann noch 
von Walker und Cumming”), sowie von B. Holmberg®*) zur Be- 
stimmung der H-lonkonzentration in Lésungen amphoterer Elektrolyte 
benutzt, wobei sich bekanntlich die beste Ubereinstimmung mit den 
aus der Bredig-Walkerschen Theorie der amphoteren Elektrolyte 
berechneten Werten der H-lonkonzentration ergab. 


Dann ist die gasometrische MeBmethode von Teletow*) im 
Bredigschen Laboratorium zu der Untersuchung des Einflusses der 
Viskositit auf die mikroheterogene Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
(durch kolloidales Platin) angewendet worden, und es wurde dabei 
unter anderem genau derselbe Gang der Geschwindigkeitskonstanten 
erster Ordnuvg konstatiert, wie er friiher von Bredig und seinen 
Mitarbeiterv .bei der Verfolgung derselben Reaktion mittels der Per- 
manganat-Titration erhalten worden ist. Zum gleichen Resultate fir 
den H2O2-Zerfall mit kolloidalem Pt ist auch unabhinging Hr. F. E. E. 
Lamplough®) gelangt. 


In meiner von Riesenfeld einer unrichtigen Kritik unterzogenen 
Untersuchung der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Chrom- 
siure und ihre Salze ist nun genau dieselbe gasometrisch-kinetische 
MeBmethode mit einigen Verbesserungen in der Apparatur-Konstruk- 
tion®) in Anwendung gekommen. 


') Ztschr. f. anorg. Chem. 54, 265. 

*) Ztschr. {. phys. Chem. 57, 578. . 3) L. ec. 

4) Teletow, Inaugural-Dissertation, Heidelberg 1906, 71. 
*) Proceed. Cambridge Philos.-Soc. 14, 580 [1908]. 

*) Vorgl. Ztschr. f. anorg. Chem. 54, 274 Anm. 
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Auch mu8 ich hier Hrn. Riesenfeld darauf aufmerksam machen, 
dai er selbst die gasometrisch-kinetische Me@methode in seiner 
Untersuchung der Uberchromsiuren benutzt hat, indem er die Er- 
mittlung der Reaktionsordnung bei der Zersetzung der tiberchrom- 


- sauren Salze zu der (theoretisch freilich sehr bedenklichen) Bestimmung 


_ihres Molekulargewichtes anwenden wollte’). 


Im Gegensatz zu seinem eigenen Vorgehen behauptet also Hr. 
Riesenfeld jetzt willkiirlich, da8 von mir »iiberhaupt keine Reak- 
tionsgeschwindigkeit gemessen wurde, sondern nur ein Diffusionsvor- 
gang«, trotzdem Hr. Riesenfeld auch bei der Betrachtung der von 
mir beschriebenen kinetischen Gesetzmifigkeiten nebst der von mir 
mehr als einmal besonders betonten sehr genauen Reproduzier- 
barkeit*) der komplizierten Geschwindigkeitskurven schon zu der 
Uberzeugung hatte gelangen kénnen, daB eine solche Genauigkeit nur 
bei yollstandiger AusschlieBung methodischer Fehler zu erzielen ist. 


Da ich nun in der von mir fortgesetzten vergleichenden Unter- 
suchung der H,O2-Katalyse durch verschiedene homogene Katalysatoren 
die héchst bequeme gasometrische Methode anwende und im weiteren 
anwenden werde, sah ich mich genétigt, ihre zweifellose Zuverlassig- 
keit auf eine von der bisherigen unabhangige Weise nochmals beson- 
ders experimentell zu priifen, um nun durch diese Versuche nebst 
allen oben zitierten Arbeiten diese immer mehr Anwendung findende 
Methode vor der Wiederholung solcher ungerechtfertigten Angriffe ein 
fir allemal zu schiitzen. 

Die Versuche sind in Gemeinschait mit Hrn. stud. Konikoff 
wie folgt ausgefiihrt worden: 

Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Katalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds durch das Kaliumbichromat (welcher Fall eben 
besonders von Hrn. Riesenfeld angezweifelt worden ist) yemessen 
und zwar einmal mit Hilfe der gasometrischen Methode, wie 
immer, das andere Mal — in der Weise, dai von Zeit zu Zeit aus” 
dem Reaktionskélbchen kleine Fliissigkeitsproben herausgenommen 
und in Bezug auf die Konzentration des noch unzersetzt gebliebenen 
Wasserstoffsuperoxyds durch Titration mit einer verdiinnten 
Kaliumpermanganatlésung analysiert wurden. 

Da nun die Reaktion unter den untersuchten Bedingungen ziem- 
lich schnell geht, so mu8te ein Mittel gefunden werden, um die Re- 
aktion in der herauspipettierten Probe in einem beliebig bestimmten 
Momente moglichst schnell zum Stillstand zu bringen. 


1) Riesenfeld, Ber. d. Naturforsch. Ges. Freiberg i. Br. 17, 47 [1906]. 
2) Vergl. besonders 2. Mittlg. 1. c., S. 85, Anm. 2. 
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AuBerdem mute auch die Schwierigkeit der genauen Abmessung 
der stark Gas entwickelnden Flissigkeitsproben iiberwunden werden. 
Durch den folgenden Kunstgriff wurden nun diese beiden Ziele erreicht. 

Es wurden eine Reihe numerierter Wageglaschen mit je 10 ecm dreifach- 
normaler Schwefelsiiure beschickt und vor dem Versuche ausgewogen. Die 
za analysierende Flissigkeitsprobe wurde dann jedesmal mit einer 3-ccm- Pi- 
pette — nur ungefahr, ohne besondere Riicksicht auf die Marke — aus dem im 
Thermostaten befindlichen Reaktionskélbchen genommen und in eines der Wage- 
glaschen schnell ausgegossen. ; 

In der stark sauren Lisung reduzierte sich nun die Chromsaure durch 
das Wasserstoffsuperoxyd momentan zu Chromoxyd, und in demselben (zu 
notierenden) Moment hérte die Katalyse vollstandig auf. Das Wageglaschen 
wurde dann wieder gewogen und aus der Differenz das Gewicht der Flissig- 
keitsprobe bestimmt. Nach der Titration mit einer verdinnten Permanganat- 
lésung wurde nun die Anzahl Kubikzentimeter der Permanganatlésung, die 
auf 1eem der Reaktionsflissigkeit verbraucht waren, berechnet. 

Es muften aber dann noch die bei den beschriebenen Manipula- 
tionen eventuell zu beriicksichtigenden Fehler ermittelt werden. Man 
kénnte dabei an folgende denken: 1. Bei der Umrechnung des un- 
mittelbar bestimmten Gewichtes der Fliissigkeitsprobe in ihr Volum, 
2. bei der im Wageglaschen stattlindenden Reduktion des Katalysators 
durch das nachher zu analysierende Wasserstoffsuperoxyd und 3. bei 
der eventuell auftretenden Gewichtsverinderung der Fliissigkeitsprobe 
wegen der Gasentwicklung einerseits und durch die nach der Reduk- 
tion des Katalysators zuriickbleibende Menge Wasser als Zersetzungs- 
produkt des Wasserstoffsuperoxyds andrerseits. 

1. Da in der Literatur keine Dichtebestimmungen an yerdiinnten, hier 
in Betracht kommenden Wasserstoffsuperoxydlésungen vorlagen, habe ich ein 
paar solcher Bestimmungen im Ostwaldschen Pyknometer ausgefihrt, um 
einen Anhaltspunkt itber die nach dem Make der Wasserstoffsuperoxyd-Zer- 
setzung stattfindenden Dichteanderungen der Reaktionsflissigkeit unmittelbar 
zu haben, wobei folgende Werte erhalten wurden. 


Tabelle 1. 


Molaritat des HO, 


. 14.8 
Dichte di4% 


0.986 | 1.0116 
0.1972 1,024 
0,00788 1.0002 


Da nun die Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds in den Ver- 
suchen mit Kaliumbichromat 0.2 Molekiile nicht itberstieg, so wiirde die Vo- 


= 


? 
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lumenkorrektur in der Mitte der Reaktion rund 0.05 °/o des jeweils bestimmten 


Gewichtes betragen, wahrend die gewdhnlich zu erzielende und vollsténdig 
geniigende Genauigkeit bei der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit kaum 
groBer, als etwa 0.5% ist. Somit konnte die Volumenkorrektur vernach- 
lassigt werden und das unmittelbar bestimmte Gewicht der Flissigkeitsprobe 
fiir ihr Volum angenommen werden. 

2. Die Korrektur fiir die bei der Reduktion des Katalysators verbrauchte 
Menge Wasserstoffsuperoxyd aft sich mit Hilfe der von Riesenfeld fir 
die Reduktion der Chromsaure in saurer Lisung durch das jiberschiissige 


_ Wasserstoffsuperoxyd aufgestellten stéchiometrischen Beziehung: 


Cr2O7” + 7H202 + 8H = 2 Cr+ + 11020 + 50, 

leicht berechnen. Die gebrauchte Konzentration des Kaliumbichromats war 
in einer Versuchsreihe gleich 0.00048, in der anderen 0.00024 Gramm-lon 
Cr2Q;”. Da nun bei der Reduktion unter den genannten Bedingungen fir 
jedes Gramm-Ion Cr 07” 7 Gramm-Molekile Wasserstoffsuperoxyd verbraucht 
werden, so gehen also in 1 ccm der Reaktionsfliissigkeit 0,0008.7 Gramm-Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd verloren, was nun 0.35 resp. 0.17 cem der fir die 
Titration angewandten 0.0968-molaren (in Bezug auf Wasserstoffsuperoxyd) 
Kaliumpermanganatlésung entspricht. Dies ist eben die Korrektur, die man 
nach der Titration mit Kaliumpermanganatlésung zu jeder fir 1 ccm der ge- 
nommenen Fliissigkeitsprobe berechneten Anzahl Kubikzentimeter Kaliumper- 
manganatlésung zu addieren hat. 

3. Was nun endlich die eventuellen Fehlerquellen durch die Gewichts- 
yeranderungen wegen der vorherigen Ubersittigung der Reaktionsfltissigkeit 
an Sauerstoff und andererscits wegen des Zuriickbleibens des bei der Reduk- 
tion des Katalysators in der zu tarierenden Fliissigkeit gebildeten Wassers 
anbetrifft, so kommen dieselben gar nicht in Betracht, weil ja die in der 
ruhig stehenden Reaktionsfliissigkeit freilich vorhandene starke Uebersittigung 
an Sauerstoff bei der Herausnahme der Probe zum gréBten Teil aufgehoben 
wird und die eventuell mitgewogene Gasmenge ihrem Gewicht nach relativ 
nur unendlich klein sein kann, ehenso wie das Gewicht des bei der Reduktion 
gebildeten Wassers in der fiinften Dezimale liegt. 

In den Tabellen 2 und 4 sind nun die wiederholt mit sehr guter 
Ubereinstimmung ausgefiihrten Versuche mitgeteilt. Es befinden sich 
in der ersten Spalte die Zeit in Minuten yon dem als 0 angenommenen 
Momente ab —t; in der zweiten das Gewicht der genommenen Fliis- 
sigkeitsprobe —G; in der dritten die von 1 ccm (Gramm) der Fliissig- 
keit verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Permanganatlésung plus der 
oben angegebenen Korrektur (0.35 resp. 0.17 ccm) =n; in der vierten 
die daraus berechnete Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. 

Zum Vergleich sind in den Tabellen 3 und 5 die fiir dieselben 
Konzentrationen des Katalysators bei derselben Temperatur 25° mit 
der gasometrischen Methode, wie immer, gemachten Versuche angefiihrt. 
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Tabelle 2. 
Titration mit Permanganatlisung. 
Konzentration des Kaliumbichromats = 0.00048. 
Anfangskonzentration des Wasserstolfsuperoxyds = 0.162. cS 
Korrektur = + 0.85 ccm der Kaliumpermanganatlosung. 


n 0.4343 K . 104 


t G 

| | 
O | 2.7988 | 14.55 | 
8.5| 2.4836 | 12.78 | 66.4 
18 | 2.205 | 11.01 67.3 
98 | 2.5395 | 9.45 67.0 
43 | 24578 | 7.51 | 66.8 
63 | 2.5136 | 5.64 | 65.3 
OF cil A21S wale S.80 oh ohagibord 


Tabelle 3. 


Gasometrische Methode. 
Konzentration des Kaliumbichromats = 0.00048. 
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds = 0.176. 


t | A—X | 0.43843 K.10# 
| 
0 36.2 
8 32.0 67.4 
17 27.9 669 
27 23 9 66,6 
oT 20.6 66.3 
47 17.8 65.4 
62 14.5 64.2 
74 | 12.5 65.4 


Tabelle 4. 

Titration mit Kaliumpermanganatlisung. 
Konzentration des Kaliumbichromats = 0.00024. 
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds = 0.162. 
Korrektur = + 0.17 ccm Kaliumpermanganatlésung. 


eS 


a G n 0.4548 K. 104 


0 | 2.3504.) 16.98 


8 | 2.8472" 15:89 36.4 
18 | 2.3676 | 14:70 35.3 | 
28 | 2.8082 |. 13.56 349 : 
3 | 2.1410 |~12.08 34.8 
64 | 2.4884-} 10.12 35.1 

a2 


88 | 2.5384 | 8.32 
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Tabelle 5. 


Gasometrische Methode, 
Konzentration des Kaliumbichromats = 0.00024. 
Anfangskonzentration des W. nS anita = 0,182. 


gue gs | Ga888 KiO8 


| 

| if 

ee 23.15” iH 
i Bim alae 2 (a 35.5 
20de | 7 36.69 —| 35.2 
31 38.55 | 35.3 
Arye, * 30:79)! BA, 
70 24.77 | B44 


SOE | 21.33 04.0 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den nach bei- 
den vollstindig unabhangigen Methoden erhaltenen Resultaten eine 
ganz gentigende und jedenfalls eine nicht schlechtere, als zwischen 
den einzelnen, mit einer und derselben Methode ausgefiihrten Parallel- 
versuchen '). 

Es wurden auch mit freier Chromsaiure analoge Versuche ge- 
macht. Da sich nun bis jetzt bei dieser katalytischen Reaktion die 
Geschwindigkeitskurven -nicht durch eine bestimmte mathematische 
Gleichung haben wiedergeben lassen, so wurde hier der Vergleich der 
beiden in Betracht kommenden Methoden aut graphischem Wege 
durehgefiihrt. Es wurde die Konzentration des noch jeweils unzer- 
setzten Wasserstoffsuperoxyds in einem Versuche mit der gasome- 
trischen, in einem anderen, genau gleichen Parallelversuche durch 
die Titration mit der eingestellten Permanganatlisung bestimmt. 
Um die AnfangsunregelmaBigkeiten von dem Vergleiche auszu- 
schlieBen und andererseits den Vergleich der den beiden Parallel- 
versuchen entsprechenden Umsatzkurven von einer und derselben 
Konzentration des Wasserstofisuperoxyds ab durchfiihren zu kénnen, 
habe ich zunachst die erhaltenen Konzentrationswerte auf der Ordinaten- 
achse eines Koordinatensystems mit der Zeit auf der Abszissenachse auf- 
getragen und durch die Interpolation die einer fixierten Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyds (0.3 Mol.) in jedem der beiden Parallelver- 
suche entsprechenden Zeitmomente abgelesen. Der eigentliche Ver- 
gleich gestaltete sich dann in der Weise, daf die zwei, nach beiden 
Methoden bestimmten Umsatzkurven ebenso wie vorher, auf einem 
und demselben Koordinatensystem aufgetragen wurden, nur wurde die 
Zeit in jedem Versuche von dem oben erwahnten Moment als An- 
fangsmoment ab gerechnet. 


') Vergl. erste Mitteilung, 1. c. S. 187 
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In den beiden Tabellen G6 und 7 und Fig. 1 sind nun zwei solche 


Versuche angefiihrt. 


Tabelle 6. 


Tabelle 7. 


Konzentration des Chromsiure Coro, = 9.00298. 


Titration mit Ka- 
liumpermanganatlésung. 


t Cy,0, 
0 0,800 
19 =| 0.240 
2A O22 
63,0 0.106 
70.5 | 0.091 
Figur 1. 


0,300 


20 40 60. 80 700 
Zelt /n Minuten ——> 
Katalyse des HeO, durch freie Chromsiure 
Coro, == 0.00298. 
o— Gasometrische Methode 
x— Titration mit K Mn0O,-Lésung 


Gasometrische 
Methode. 

t | Cy,0, 
0 0.300 
14 0.256 
34 0.193 
54 0.135 
74 0.083 


Auch hier ist die Uber- 
einstimmung eine sehr gute, 
die Umsatzkurven fallen 
praktisch yollstandig zu- 
sammen. 

Somit kénnen wir als 
endgiiltig bewiesen be- 
trachten, da® die mit 

der gasometrischen 

Methode erhaltenen 
Resultate von denUber- 
sAttigungs- und Diffu- 
sionserscheinungen in 
der Reaktionsflissig- 
keit vollstandig unab- 
hangig sind und grade 
die in Betracht kom- 
menden Verhaltnisse 

der Reaktionsge- 
schwindigkeit getreu 
wiedergeben. 

Dies war dereinzige ex- 
perimentelle, nunmehr 
noch besonders wider- 
legte Einwand von Hrn. 

Riesenfeld. 


Ebenso wie in diesem, wie wir gesehen haben, grundlosen Kin- 
wand, war Hr, Riesenfeld auch in seinen Vorwiirfen nicht beson- 
ders vorsichtig und schrieb mir Behauptungen zu, die ich niemals ge- 
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macht habe und auch nie machen wiirde, wenn ich die Untersuchungen 
von Hrn. Riesenfeld auch wirklich nicht beriicksichtigt oder gar nicht 
gekannt hatte. 

| So will Hr. Riesenfeld aus dem von mir in der Zusammen- 
_ fassung der Resultate natiirlich méglichst kurz gefaBten Absatze iiber 
die teilweise Reduktion der Chromsiure ersehen, dai ich mir die 
in saurer Lésung vor sich gehende Reduktion der Chromsiure durch 
das Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung als eine Reaktion vor- 
stelle, die ohne Bildung von Zwischenprodukten vor sich geht. 


Man braucht nun die Riesenfeldschen Untersuchungen nicht 
einmal zu kennen, um zu wissen, dafi die bei dieser Reaktion als 
Zwischenprodukt auftretende blaue Uberchromsiure als ein bequemer 
and empfindlicher analytischer Nachweis fiir Chromsaure, sowie fiir 
Wasserstoffsuperoxyd dient; und ich konnte allerdings nicht glauben, 
«laf dadurch, da® ich diese als solche allgemein bekannte Tat- 
sache in der kurz gefaBten Zusammenfassung nicht extra unter Be- 
zugnahme auf die Riesenfeldschen Ergebnisse erwahne, »damit die 
Arbeiten« von Hrn. Riesenfeld »umgestofen werden« kénnen. 

Daf ich in meiner ganzen Arbeit iiber die Katalyse auf dem 
Standpunkte der Zwischenproduktbildung stehe, braucht, glaube ich, 
einem aufmerksamen Leser meiner Abhandlungen kaum noch erwahnt 
zu werden. Daf ich andrerseits die vor meinen Arbeiten gemachten 
Beobachtungen als Basis fiir meine kinetischen Untersuchungen be- 
trachte und yon denselben ausgehe, konnte Hr. Riesenfeld wenig- 
stens daraus ersehen, dafi ich in meiner ersten Mitteilung tiber die 
Katalyse durch Chromsiaure und ihre Salze gleich am Anfang fast alle 
an Betracht kommenden, hauptsichlich von Hrn. Riesenfeld erhaltenen 
Resultate speziell erwihne, um mich im Weiteren, wo es am Platze 
ast, auf sie zu beziehen. So gebe ich z. B. die Zusammensetzung der 
wahrscheinlichen Zwischenprodukte iiberall nach Riesenfelds ein- 
wandireien Analysen an. 

Weun ich dagegen bei der Interpretierung meiner kinetischen Kr- 
gebnisse nicht so eingehend die Resultate praparativer Untersuchungen 
verwende, so liegt dies daran, dafi zwischen den Bedingungen, unter 
welchen verschiedene iiberchromsaure Salze in festem Zustande von 
Riesenfeld, sowie schon friither von verschiedenen Forschern dargestellt 
~wurden, und den Bedingungen, unter welchen die katalytische Reaktion 
untersucht wurde, eine so groBe Differenz vorhanden ist, dal die 
praiparativen Ergebnisse nur Auferst vorsichtig auf die kinetischen 

 GesetzmaGigkeiten zu dbertragen sind, zumal auch die von Hrn. 
Riesenfeld ausgefiihrten Versuche iiber die stéchiometrischen Be- 
ziehungen bei der Reaktion des Wasserstoffsuperoxyds mit Chromsaure 
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sich nur auf die Reduktionsreaktion der Chromsaure in relatiy stark — 
saurer Lésung erstrecken'), wahrend die yon mir untersuchte Kata- — 


lyse in sehr verdiinnten Lisungen und in Gegenwart sehr kleiner | 


H-Ionmengen yor sich geht. 

Es liegt bekanntlich eben darin der experimentelle Schwachepunkt 
der Zwischenproduktstheorie der Katalyse, daB die praparative Rein- 
darstellung aus konzentrierten Lésungen verschiedener Additions- 
produkte noch keinen ohne weiteres bindenden Beweis fiir das Ent- 
stehen eben dieser Verbindungen als Zwischenprodukte bei den meist 
in verdiinnten Lésungen der Untersuchung zugiinglichen katalytischem 
reaktionen reprasentiert. ; 

Speziell bei der Katalyse des Wasserstofisuperoxyds, wo die 
Bildung der Zwischenprodukte als ein umkehrbarer Vorgang mit einem 
eventuell sehr komplizierten Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Additionsprodukten des Wasserstoffsuperoxyds an den Katalysator zu 
betrachten ist, kann man nach einer auch noch so systematischen 
Darstellung aus sehr konzentrierten gekiiblten Losungen yerschiedener 
Additionsprodukte nie behaupten, da eben diese und nur diese Ver- 
bindungen sich bei der Einwirkung des Katalysators auf Wasserstoff- 
superoxyd zumal bei der Variation der Versuchsbedingungen, wie 
Temperatur und Verdiinnung, bilden *). 

Es brauchte sich daher Hr. Riesenfeld kaum zu wundern bezw- 
sich »mit der SchluBweise Spitalskys nicht einverstanden erkliren«, 
wenn ich in meinen sehr verdiinnten Lésungen bei ihrer Betrachtunge 
mit bloBem Auge keinen Farbunterschied zwischen den durch Mono- 
und Bichromat hervorgerufenen Zwischenprodukten wahrnehmen 
konnte, wihrend Hr. Riesenfeld bei der Einwirkung konzentrierter 


‘(dazu noch stark alkalischer) Monochromatlésungen die roten — und 
hei der Einwirkung des Bichromats — die blauen Perchromate dar- 
stellte. 


Aus demselben Grunde kann ich auch natiirlich nicht an der von 
mir nur angedeuteten Vermutung festhalten, dali dieses Zwischenprodukt 
das Salz der Riesenfeldschen Uberchromsaure H;CrOs und nicht 
das der Saure H;CrQ, ist*), 


1) Riesenfeld, l.c. 8. 52, sowie diese Berichte 41, 2826 [1908]. 

*) Dies wird Hr. Riesenfeld wohl zugeben wollen, indem er sogar im 
Bezug auf die priparativen Bedingungen selbst glaubt, dafs es »noch nicht 
hinreichend sichergestellt zu sein scheint, ob nicht etwa aufer den bisher 
gefundenen noch weitere Wasserstofisuperoxyd-Additionsprodukte existieren«. 
(Ber. Naturf. Ges. 17, 43.) 

3) Wenn ich iibrigens in meiner ersten Mitteilung Hrn. Riesenfeld die 
Beobachtung irrtiimlicherweise zuschrieb, dai »sechon bei der Einwirkung yon 
Bichromat allein die blaue Farbe entsteht«, so kam dies daher, dafi Hr, 


Man ist bekanntlich auch meistens darauf angewilesen, nur die 
mehr oder weniger eindeutigen aiuBerlichen Anzeichen, wie z. B. die 
Farbe und dergl., oder, wo zuginglich, die entsprechenden quantitativen 
Beziehungen als einen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung der Natur 
und der Zusammensetzung des vermuteten Zwischenproduktes zu be- 
-nutzen. 


Aber auch hier ist man in der Wahi sebr beschrinkt, da ja sehr 
oft solehe Anzeichen oder Beziehungen von der Bildung yerschiedener 
Zwischenprodukte herriihren kénnen und daher iiber die Individualitat 
derselben nichts aussagen. 


So wollte z. B. Hr. Riesenfeld, indem er irrtiimlicherweise glaubte, 
daf ich die Bildung der blauen Uberchromsiure als Zwischenprodukt bei 
der Reduktion der Chromsiure durch das Hz O2 in saurer Lésung leugne, 
einen Beweis fiir »die Richtigkeit« seiner »Auffassung« in der von mir 
Testgestellten Tatsache ersehen, daf die freie Chromsaure (ohne fremde 
Saure) durch das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd nur zu 28°/, 
reduziert wird. Diese Reduktionsgrenze sollte nach Riesentelds Mei- 
nung dadurch und nur dadurch bedingt werden, da® dabei als Zwischen- 
produkt. die freie Uberchromsaure H;CrOs gebildet wird, bei deren 
Zersetzung unter Bildung des Chromiions 4 H-lonen verbraucht werden. 
Ubrigens irrt Hr. Riesenfeld auch hier, wenn er glaubt, da® ich >die 
bekannte Tatsache aufer acht gelassen« hahe, »dafi bei der Reduktion 
yon Chromat zu Chromiion Saure verbraucht wird«, weil es mir, 
ebenso wie wahrscheinlich auch Hrn. Riesenfeld wohlbekannt ist, 
daf fast alle Oxydations- bezw. Reduktionsreaktionen von dem Ver- 
brauch von H’- bezw. OH’-Ionen begleitet sind. Auch in meiner 
zweiten Mitteilung habe ich mehr als einmal, wo es nétig war, den 
Zusammenhang zwischen der Anwesenheit von H-Ionen und Reduktion 
der Chromsaure zu Chromiion erwihnt, obne natiirlich auf die spezielle 
Besprechung dieser allgemein bekannten Tatsache als solcher noch 
niher einzugehen'). Dagegen begeht Hr. Riesenfeld in seiner Kritik 
insofern einen Fehler, als er glaubt, dafs der Verbrauch von genau 8 
H’-Ionen fiir die Reduktion jedes Grammions Crz2 O07” zu Chromiion »ein 
neuer Beweis« dafiir ist, da diese Reduktion unter den genannten Be- 


Riesenfeld die hier in Betracht kommenden Salze der Uberchromsiure 
H;CrO; iiberall als blaue Perchromate bezeichnet, wahrend das die Farbe 
einer nicht zu sauren Lisung bestimmende Anion dieser Saure HgCrO7’ nach 
Riesenfeld violett gefarbt ist, welche Farbe mir in sehr verdiinnten 
Lésungen eher braunrot erschien. 

1) Vergl. z. B. 2. Mitt. 1. c., S. 96. 
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dingungen grade nach dem von ihm aufgestellten Reaktionsschema ‘) 
mit Bildung und Zerfall der Uberchromsiure H; Cr Os: 
Cr: O7" +7 He Oy = 2 CrOs” + 4 H'+ 5 H2 0 
2 CrOs” + 12 H’ = 2 Or + 6 H. O' +5 Os 
vor sich geht. 
Hr. Riesenfeld vergiBt namlich, dafi die stéchiometrische 
Endbeziebung bei einer Reaktion ebenso, wie ihre freie Energie, 


von dem einen oder anderen Umwege iiber die Zwischenprodukte © 


unabhingig ist. Ubrigens ébersieht Hr. Riesenfeld, da auch schon 
das andere, in seiner letzten Abhandlung nebenher stehende, von ihm 
selbst fiir die Reduktion der Chromsiiure (bei einem Uberschuf. der- 
selben) aufgestellte Gleichungspaar (2): 

Cro O07” + 3 Hs O02 = 2 CrO;’ + 3 H2O By 

2 CrO,' + 8 HY=2 Or +4H:04+30; ) ° 9 9 
schlieBlich ebenso den Verbrauch von 8 H-Ionen fiir die Reduktion 
eines Cr2O;’-Ions verlangt. 

Aber auch bei der Bildung jeder anderen Uberchromsaure als 
Zwischenprodukt und ibrem Zerfall zu Chromiion miissen am Ende 
unvermeidlich dieselben 8 H’-Ionen verbraucht werden, wie z. B., wenn 
sich Hr. Riesenfeld dieselbe Reaktion iiber die Uberchromsiure 
H;CrO; statt H;CrOs oder HCrO;: 

Cr, 0," += 5 He 0, =9 He CrO, —3 BO x 
2H, OrO,’+ 8 H' = 2 Cr+ 3 HO+ 2 O2 z 


verlaufend dachte°’). 


Und sollte diese Reduktion der Chromsaure iiberhaupt ohne Bil-_ 


dung von Zwischenprodukten verlaufen (was ich natiirlich absolut nicht 
behaupte und niemals behauptet habe), so kinnte sie auch in diesem 
Falle unseren Vorstellungen iiber die Elektroneutralitat bei Ionenreak- 
tionen gemafi nur unter Verbrauch von 4 H-Ionen fiir ein Atom redu- 
zierten Chroms nach der Gleichung: Cr2O;"4-8 H'= 2 Cr" +4H,0+3 0 
stattfinden °*), 

So ist die Frage nach der Natur des sich bei einer katalytischen 
Neaktion intermediar bildenden Zwischenproduktes nicht so leicht, wie 
Hr. Riesenfeld meint, zu entscheiden und eben deswegen sagte ich 
in meiner zweiten Mitteilung, daBb ich »von der Aufstellung solcher 
vor der Hand rein spekulativen Hypothesen bis zur Auffindung wei- 
terer experimenteller Anhaltspunkte absehen« méchte. 


1) Diese Berichte 41, 2881 [1908]. 
*) Vergl. Riesenfeld, Ber. Naturf. Ges. 17, 59. 
%) Vergl. iibrigens 3. Mitteilung Ztschr. anorg. Chem. 1910. 
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Es bleibt nun noch ein Vorwurf yon Hrn. Riesenfeld, da® ich 
nimlich die von mir gefundenen eigentiimlichen Geschwindigkeits- 
kurven bei der katalytischen Wirkung der freien Chromsiure »falsch 
_ gedeutet« habe, wihrend das von mir erhaltene »Resultat«, d. h. der 
“Verlaan! der Geschwindigkeitskurven mit einem Geschwindigkeits- 
‘maximum am Ende der Reaktion nach Riesenfelds Untersuchungen 
-»vorauszusehen wars, Dabei will Hr. Riesenfeld eine Erklarung 
_der genannten kinetischen Eigentiimlichkeiten durch den gleichzeitigen 
parallelen Verlauf der H'-Ionen verbrauchenden Reduktion der Chrom- 
_ silure neben der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
- geben. 

Ich hoffe nun, dag Hr. Riesenfeld, wenn er meine zweite 
-Mitteilung noch einmal durchliest und auch die bald ebenda erschei- 
nende dritte mitberiicksichtigt, sich wird iiberzeugen kénnen, daf er 
sich auch in diesem Falle getauscht hat. Beim Lesen meiner zweiten 
_ Mitteilung bitte er jedoch auch schon sehen kénnen, daB ich die eventuelle 
-Méglichkeit des parallelen Verlaufes der Reduktion des Katalysators als 
einer Nebenreaktion gleich am Anfang der Untersuchung unter Annahme 

-freier Chromsiure als Katalysator ins Auge gefaft habe), und daf ich die 
-Behauptung tiber den von dieser Reduktionsreaktion kinetisch unab- 
_hingigen Verlauf der komplizierten, rein katalytischen Zersetzung des 
_Wasserstofisuperoxyds durch die vorher zu 28°%/o reduzierte Chrom- 
saure nur auf Grand der von mir prizis und einwandirei experimentell 
_nachgewiesenen kinetischen GesetzmaBigkeiten aufgestellt habe, so dab 
ich mich dazu veranla&t sehe, den Vorwurf, da® ich mich durch die Nicht- 
beriicksichtigung »der bekannten Tatsachen« zu einer »falschen Deu- 
tung des Reaktionsverlaufes« bis zum »Verkennen der Erscheinungen« 
hatte verfiihren lassen, hier an Hrn. Riesenfeld zuriickzuweisen und 
sogar umzukehren. 


Laboratorium f, Anorgan. u. Physik. Chemie der Universitat Moskau. 


_= 1) Vergl. besonders 2. Mitt., l.c. S. 73, 79, 80. 
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493. Fritz Ullmann und Alfred Schmid: Uber die 
Hinwirkung von Bornylchlorid auf aromatische Amine. 


[Mitteilung aus d. Techn.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.J 
(Hingegangen am 5. Nov. 1910; mitget. i. d. Sitzung von Hrn. F. Ullmann.) 


Gelegentlich der Nacharbeitung der verschiedenen, zur Umwand- 
lung von Bornylchlorid (Pinen-chlorhydrat)') in Camphen geeigneten 
Verfahren”), priiften wir auch die im Jahre 1867 von Lauth und 
Oppenheim®) angegebene Methode nach. 9 

Die beiden Forscher fiihrten Folgendes an: »Pinen-chlorhydrat list sich 
leicht in Anilin auf, und beim Arbeiten in geschlossenen GeliBen findet eine 
Reaktion zwischen den beiden Kérpern bei 150° statt. Erhitzt man wahrend — 
12 Stunden, so verwandelt sich die anfingliche Lésung in eine breiartige — 
Masse, aus der Wasser salzsaures Anilin herauslést. Der Riickstand wird mit © 
verdiinnter Salzsiure behandelt, um das iberschiissige Anilin zu entfernen, mit 
Wasser verdiinnt und der Dampf-Destillation unterworfen. Hierbei geht ein 
weifer, krystallinischer Kérper tiber, der nach Campher riecht, bei 40° 
schmilzt und alle Eigenschaften des Terecamphens besitzt. Bei der Wasser- 
damp!-Destillation hinterbleibt eime kleine Menge einer halbfliissigen, harzigen 
Masse, die aus dem Camphen entstanden ist.« 

J. W. Briihl*) hat nun die Arbeit von Lauth und Oppenheim 
wiederholt und kommt zu cinem ganz anderen Resultat. 

Anilin, mit molekularen Mengen Bornylehlorid waihrend mehrerer Stun- — 
den auf ca. 200° erhitzt, gibt eine violette Masse, aus der durch Dampf — 
Destillation das Chlorid gréftenteils wiedergewonnen wurde. Bildung yon 
Camphen konnte nicht beobachtet werden. Hiernach ist die Angabe yon 
Lauth und Oppenheim zu berichtigen. 

Wie aus einem Vergleich der beiden Angaben zu ersehen ist, 
hat Briibl bei einer anderen Temperatur als Lauth und Oppen- 
heim gearbeitet und willkiirlich 1 Mol. Anilin verwandt, obwohl die 
beiden Forscher tiber die Anilinmengen keinerlei Angaben machen; 
jedoch diirften sie wohl mehr als 1 Mol. angewandt haben, da in der — 
Beschreibung erwihnt ist, da®& der Uberschu8 mit Siure entlernt wird. 

Wir haben nun die Kinwirkung von Anilin auf Bornylchlorid 
eingehend studiert und dabei folgende Resultate erhalten. 

Bei der Einwirkung von molekularen Mengen Anilin auf Bornyl- 
chlorid findet bei 200° die Bildung geringer Mengen von Camphen 


') Diese Berichte 39, 1137 [1906]. 

”) Vergl. auch die D. R.-P. Nr. 205850, Nr. 206886, sowie das Fr. P. © 
Nr. 396244 der Aktien-Ges. fiir Anilin-Fabrikation, Berlin. 

*) Bull. soe. chim. (2] 8, 6 [1867]. 

*) Diese Berichte 25, 146 [1892]. 
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_ statt; daneben entstehen noch andere Produkte, und ein grofer Teil 

_ des Bornylehlorids wird wiedergewonnen. 

Arbeitet man gem’ den Angaben von Lauth und Oppenheim 
bei 150° und verwendet aquimolekulare Mengen, so wird der groBte 
_ Teil des Bornylchlorids zuriickgewonnen; daneben entsteht ein dliger, 
mit Dampi schwer fliichtiger Kérper, von dem spiter die Rede sein 
wird, wahrend Camphen nicht nachgewiesen werden konnte. Auch 
_ bei einer Steigerung der Anilinmenge auf 2 resp. 3 Mol. entsteht nur 
sehr wenig Camphen, und viel Bornylchlorid bleibt unverdndert. 

Steigert man aber die Einwirkungstemperatur bei vorstehen- 
dem Versuch bis zum Siedepunkt des Anilins, so findet reichliche 
Camphenbildung statt. 

Lauth und Oppenheim haben also wahrscheinlich mit iiber- 
schiissigem Anilin gearbeitet und die Reaktionstemperatur irrtiimlicher- 
weise zu niedrig angegeben. 

Es zeigte sich ferner, da8 es nicht notwendig ist, die Umsetzung 
in geschlossenen Apparaten vorzunehmen, sondern man kann sehr gut 
in offenen GefaéBen arbeiten. Aus der Reaktionsmasse wurde dann 

das gebildete Camphen direkt abdestilliert oder nach dem Ansdauern 
durch Dampf-Destillation gewonnen. 

; Hierbei fanden wir, da’ bei der direkten Destillation unge- 
fabr 96 °/o der Theorie an Camphen erhalten wurden, wabrend bei 
der Dampf-Destillation nur ca. 30—40°/) Camphen isoliert werden 
konnten, wahrend ca. 30—45 °/) einer mit Dampf sehr schwer fltich- 
tigen Verbindung, von schwach basischem Charakter entstanden waren. 

Dieses merkwiirdige Ergebnis veranlaBte uns, die Reaktion ein- 
gehend zu studieren, und wir haben hierbei das Folgende beobachtet: 
Bei der Einwirkung von Bornylchlorid auf Anilin entsteht in erster 
Linie Bornyl]-anilin: 


CHi—— CH_—-CH, CH; CH— CH; 
Giix: C. CH; | Mocs) CH: C. CH; 
_ CH; S26> HCC CH, —~O-—HO" NH... H, 
CHs CH; 


CH, -CH—CH') 
| | 


| 
== Oe HewNiEs, HCl > | CHs3. C. ae | 
(Cli Ja CH 


ee 


1) Wir benutzen hier die Bredtsche Camphen-Formel; der Vorgang labt 
sich aber ebensogut mit den anderen vor geschlagenen Formeln erklaren. 
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Dieses ist der schwach basische, mit Dampf schwer fliichtige — 
Korper. Dieses Bornyl-anilin zersetzt sich nun unter dem Kinfluf 7 
des gebildeten salzsauren Anilins bei der hohen Temperatur in 
der Weise, da®B unter Abspaltung von Anilin Camphen entsteht. 

Aut die gleiche Art und Weise reagieren die Toluidine und | 
Xylidin. Die gebildeten Bornyl-arylamine sind im Vakuum un- 
zersetzt destillierende, teilweise krystallinische Substanzen. Sie bilden — 
bestiindige Salze, liefern gut krystallisierende Acetylderivate und — 
geben durch Behandeln mit Salpetersiure die entsprechenden Nitro- — 
verbindungen. 


Experimenteller Teil. 
Bornyl-anilin, Cio Hi7.NH.Ce¢ Hs. 

Die beste Ausbeute an vorstehender Base wurde bei Verwendung — 
eines grofen Uberschusses (4 Mol.) von Anilin erhalten. 

70 g technisches Bornylchlorid wurden mit 151 g Anilin’) 
einem mit RiickfluBkithler versehenen Kolben aus Jenaer Glas zum — 
Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden begann die Masse sich zu triiben, 
und nach weiteren 3 Stunden wurde die Reaktion unterbrochen. Das 
durch ausgeschiedenes salzsaures Anilin breiartig gewordene Reaktions- 
produkt, wurde mit 161 g rauchender Salzsiiure yersetzt und der 
Dampf-Destillation unterworfen. Hierbei ging zuerst das leicht fliichtige 
Camphen iiber, das im Kiihler schon krystallinisch erstarrte, und — 
dann kam eine schwerfliichtige, Glige Substanz, die sich in Salzsiure 
léste. Die Dampf-Destillation wurde dann unterbrochen, der Riick- 
stand stark mit Wasser verdiinnt und erschépfend ausgeathert, wobei 
das schwach basische Bornylanilin vom Ather aufgenommen wurde, 
wahrend das salzsaure Anilin in der wifrigen Lésung blieb. Die 
atherische Lésung hinterlieS nach dem Abdestillieren des Athers, 
schwach braun gefairbtes Bornylanilin, das durch Hinzugabe yon 
starker Salzsiure in das gut krystallisierende Chlorhydrat verwan- 
delt wurde. Dies wurde abgesaugt, mit etwas Salzsiiure gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute betrug 49 g, das sind 45.5% der 
Theorie. 

An Camphen wurden 17 g, das sind 30.8°) der Theorie ge- 
wonnen. 

Zur Gewinnung der Base wurde das Chlorhydrat mit Ammoniak 
zersetzt, das abgeschiedene Ol ausgeiithert und der nach dem Trocknen 
und Verdampten des Athers hinterbleibende briunliche Riickstand im _ 


') Das Anilin wurde unter Zusatz von wenig Zinkstaub frisch destilliert, 
wodurch cin vollig wasserhelles, trocknes, ungefarbtes Praparat erhalten wurde. 
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Vakuum destilliert- Er geht bei 140° und 2 mm Druck vollstandig 
- iiber. Das Bornyl-anilin bildet eine dickfliissige, farblose, stark 
lichtbrechende Flissigkeit, die sich an der Luft schwach gelb farbt, 
beim Abkiihlen mit Koblenséure und Ather glasig erstarrt, jedoch bei 
steigender Temperatur alsbald wieder fliissig wird. Es ist unldslich 
in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. 
” 0.1676 g Sbst.: 0.5155 g COs, 0.1566 g H20. — 0.2089 g Sbst.: 11 com 
N Bes, 756 mm). 

Cig Ho3N (229). Ber. C 83.94, H 10.04, N 6.20. 

Gef. » 83.89, >» 10.45, » 6.12. 

Das Chlorhydrat, dessen Herstellung bereits erwihnt wurde, bildet 
farblose, bei 198° schmelzende Krystalle, die gut in Alkohol und Eisessig 
_ léslich sind. Beim Erwarmen mit Wasser scheidet sich dliges Bornylanilin ab. 
_ 0.2004 g Sbst.: 0.1045 g AgCl. 
Ci¢Ha3N, HCl. Ber. Cl 12.60. Gef. Cl 12.89. 


Bornyl-acetanilid, Oyo Wiz. N(COCHs3).C¢ Hs. 
Zu einer Lésung yon 2 g salzsaurem Bornylanilin in 6 cem Essigsaure- 
-anhydrid wurden 2 g wasserireies Natriumacetat hinzugefiigt, kurze Zeit rick- 
a flieBend zum Sieden erhitzt und das unverbrauchte Essigsiureanhydrid durch 
_ Wasser zersetzt. Hierbei schied sich das Acetylderivat erst dlig ab, erstarrte 
aber nach kurzer Zeit. Die Ausbeute betrug 1.9 ¢. Durch Umldsen aus Pe- 
 trolither erhielten wir es in schénen, farblosen, bei 123° schmelzenden Pris- 
men, die leicht in Eisessig und Benzol, gut in Alkohol, schwer in Petrol- 
_ ather léslich sind. 
0.1507 g Sbst.: 0.4893 » COs, 0.1270 g H.O. — 0.1480 g Sbst.: 6.5 com 
N (19°, 770 mm). 
} Cis Has NO (271). Ber. C 79.70, H 9.23, N. 5.17 
Gef. » 79.51, » 9.48, » 5.22. 


Bornyl-acet-p-nitroanilin, Cio Hiz, N(COCH:3).Cs Hi. NOz. 
Der Bornylrest ist auBerordentlich bestindig, und das Bornyl- 
acetanilid laBt sich sehr gut nitrieren, wobei wahrscheinlich das 
_ p-Nitroderivat entsteht. 
6 g Bornylacetanilid wurden in kleinen Anteilen unter Kihlung im 
60 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.5) eingetragen und die erhaltene Lisung 
auf Eis gegossen, wobei sich der Nitrokérper abschied, der nach dem Waschen 
und Trocknen (6.5 g) aus Alkohol krystallisiert wurde. 
‘ Das Bornyl-acet-nitroanilin bildet wei®e, glanzende, bei 185° schmelzende 
Blattchen, die in Wasser unléslich sind, schwer yon Ligroin und leicht von 
P Hisessig, Alkohol und Benzol in der Warme gelést werden. 
} 0.1534 g Shst.: 0.3838 g CO2, 0.1048 g H,0. — 0.1552 g Sbst.: 11.9 ccm 
_ N (199, 743 mm). 
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Cig Hog No O3 (816). Ber. C 68.35, H 7.60, N 8.86. 
Gef. » 68.24, » 7.64, » 8.76. 


Zur Reduktion wurden 1 g des Nitroderivates und 3 g Stamnochlo- — 
rid in Alkohol gelist, 83 cem rauchende Salzsiure hinzugefiigt, kurze Zeit aul- 
gekocht, mit Wasser verdiinnt, die Lésung iu Natronlauge gegossen und das — 
gebildete Bornyl-acetphenylendiamin ausgeidthert. Es wurden 0.9 g er- 
halten. Es bildet, nach dem Umldsen aus verdiinntem Alkohol, weiBe Kry- — 
stallnadeln, die bei 148° schmelzen und sich beim Liegen an der Luft violett 
firben. Das Amin ist unldslich in Wasser, wird schwer yon Ligroin, gut 
yon Ather, Alkohol und Benzol geldst. 

0.1457 g Sbst.: 0.4023 ¢ COs, 0.1207 g H2O. — 0.1489 g Shst.: 12 cem 
N (15°, 762 mm). 

Cis Hog Ny O (286). Ber. C 7 
7 


De 
Gef. » 75 


2, He S09) Noe: 
Lee W285" >) SiGUF 
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Gewinnung von Camphen aus Bornylchlorid und Anilin. 


Die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffes aus Bornylehlorid ge- 
staltete sich unter Benutzung nachstehender Methode auf erordentlich 
einfach. 50g Bornylchlorid wurden in 81 g frisch destilliertem Anilin 
gelést und am Riickflu®kiihler zum Sieden erhitzt; die anfangs klare 
Mischung triibte sich nach 21/2 Stunden unter Bildung zweier Schich- 
ten; nach Ablauf einer weiteren Stunde wurde die Reaktion unter- 
brochen, der RiickfluBkihler durch einen mit kleinen Glaskugeln ge- 
fillten, gut wirkenden Hempelschen Fraktionieraufsatz ersetzt und die 
Masse langsam destilliert. Die Hauptmenge ging bei 156° iiber; 
dann wurde weiter destilliert, bis das Thermometer 180° zeigte, 
wobei auch ein Teil des Anilins iiberging. Das Destillat wurde mit 
Eiswasser und verdiinnter Salzsiure durchgeschiittelt, das krystal- 
linisch abgeschiedene Camphen abgesaug!t, mit Hiswasser gewaschen, 
in einem kleinen Kolben geschmolzen, nach dem Erstarren die Haupt- 
menge des Wassers abgegossen und das wieder verfliissigte Camphen 
schlieflich mit Chlorcalcium getrocknet. Hierbei hinterblieben 38 g 
d.s. 96°) der Theorie an Camphen. Das Produkt enthielt noch 
0.25°/o Chlor. Will man ein vdéilig chlorfreies Produkt gewinnen, so 
erhitzt man das oben erhaltene, aus einem Gemisch von Camphen 
und Anilin bestehende Destillat, nochmals 2 Stunden zum Sieden und 
erwarmt das daraus abgeschiedene Camphen kurze Zeit mit Natrium. 


0.1814 Shst.: 0.4257 g COs, 0.1415 ¢ HO. 


CioHig (186). Ber. C 88.24, H 11.76. 
Gef. » 88.35, » 11.94. 


Bornyl-o-toluidin, Cyo Hiz. NH. Ce Hi. CH. 
Bei der Einwirkung von Bornylchlorid auf o-Toluidin entstehen 
m giinstigsten Falle 33°/o der Theorie an Bornyltoluidin, und auch 
i Anwendung eines grofen Uberschusses an Base (6 Mol,) wird die 
-Ausbeute nicht wesentlich erhéht. Es bildet sich jedoch entsprechend 
mehr Camphen. 
50g Pinenchlorhydrat. 93 g frisch destilliertes o-Toluidin wurden wahrend 
51/2 Stunden riickfliebend erhitzt, nach dem Abkiihlen 85 g ranchende Salz- 
‘sadure hinzugefiigt, das gebildete Camphen (22.5 g) mit Dampf abgcblasen, 
der Riickstand mit Wasser verdiinnt und nach 12 Stunden das in Gestalt 
weiBer Nadeln ausgeschiedene Bornyltoluidin abgesaugt, in Ather gelést und 
der nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende Riickstand (23 g) im 
Vakuum destilliert. 
Das Bornyl-o-toluidin geht bei 160° und 4mm Druck als 
farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit iiber, die alsbald zu stern- 
-férmig gruppierten Nadeln erstarrt. Die Nadeln schmelzen bei 55°, 
ind zerflieBlich in Ather, Benzol und Eisessig und werden relativ 
chwer von Petrolather gelést. 
0.1500 g Sbst.: 0.4660 g CO2, 0.1435 g HO. — 0.1099 g Sbst.: 5.6 cem 
SN (21° 759 mm). 
3 Co; Hos N (243). Ber. C 83.95, H 10.29, N 5.76. 
E Gel. > 83.76, » 10.50, » 5.90. 
Das Chlorhydrat bildet farblose, bei 180° schmelzende Krystalle, die 
in Eisessig und Alkohol léslich sind. 
, 
; 


Te 


0.2031 g Sbst.: 0.1064 g AgCl. : 
CirHes N, HCl. Ber. Cl 12.60. Gef. Cl 12.95. 

Erhitzt man den fiir die Gewinnung von Bornyltoluidin gegebenen 
_Ansatz wihrend 5 Stunden zum Sieden und destilliert dann das ge- 
‘bildete Camphen ab, so erhalt man direkt 38 g, d. s. 96°/o der Theorie, 
an annihernd chlorfreiem Camphen. 


| Bornyl-p-toluidin, Cio Haz. NH. Ce. H.. CH. 


K Fir die Umsetzung von Pinen-chlorhydrat mit aromatischen 
Aminen ist es unbedingt notwendig, daf das Wasser véllig ausge- 
_schlossen ist. 

=) Als 50g Bornylchlorid mit 93 g technischem p-Toluidin, das 
etwas Feuchtigkeit enthielt, wahrend 6 Stunden zum Sieden erhitat 
“wurden, war absolut keine Reaktion eingetreten, und die Gesamtmenge 
des Chlorids konnte wiedergewonnen werden. 
| Als der gleiche Versuch unter Verwendung von frisch destilliertem 
/p-Toluidin wiederholt wurde, konnten 18 g Bornyl-p-toluidin gewonnen 
“werden. Diese Base siedet bei 162° und 3mm Druck; das vollig 
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Nadeln, die bei 33° schmelzen und leicht in Alkohol, Ather, Benzol 

léslich sind. . = 

0.1997 g Sbst.: 0.6188 g COs, 0.1871 g HO. — 0.1186 g Sbst.: 5.5 com 

N (18°, 770 mm). . 

" CyrHesN (248). Ber. C 83.95, H 10.29, N 5.76. 

Gef. » 88.82, » 10.48, » 5.75. 

Beim Erwiirmen der Base mit verdiinnter Salzséure verwandelt sich das — 

Ol in ein weiBes Krystallpulver. Das so gewonnene Chlorhydrat schmilzt — 

bei 214° unter Zersetzung. 

0.1948 g Sbst.: 0.1005 g AgCl. 

Ci; Hes N, HCl. Ber. Cl 12.60. Gef. Cl 12.79. 


Bornyl-m-xylidin, Ci Hag NHL-{ \-CHs. 


CHs 


Beim Erhitzen von 50 g Bornylchlorid mit 141 g frisch destillier- 
tem m-Xylidin zum Sieden war die Reaktion nach 4 Stunden beendigt. 
Nach Hinzugabe von 115 g roher Salzsiure konnten mit Dampf 27 g 
Camphen, d. s. 68 °/o der Theorie, abgeblasen werden, wahrend aus 
dem mit Wasser stark verdiinnten Riickstand 17 g (23 /o der Theorie) 
Bornylxylidin gewonnen wurden. Das gegen 60° schmelzende Roh- — 
produkt wurde durch Destillation im Vakuum gereinigt. Es siedet 
bei 176° und 7 mm Druck. Das Destillat erstarrt alsbald, und durch 
Umlésen der Krystalle aus Methylalkohol erhailt man groBe, bei 79° 
schmelzende Nadeln, die in Ather und Benzol zerflieBlich sind und 
gut von Alkohol in der Wirme gelést werden. 

0.1955 g Sbst.: 0.60384 g CO2, 0.1880 g H,0. -- 0.1180 g Sbst.: 5.6 cem 
N (20°, 759 mm). 

CisHo7N (257). Ber. C 84.05, H 10.56, N 5.45. 
Gef. » 84.19, » 10.80, » 5.52. 

Bei der Kinwirkung von m-Toluylendiamin auf Bornyl- 
chlorid konnte das Bornyl-toluylendiamin nicht isoliert werden. Es 
entstand Camphen und Diamino-ditolylamin. Diese Base wurde 
auch durch Hrhitzen von m-Toluylendiamin mit seinem Chlorhydrat 
hergestellt. 


+ 


10 g Bornylehlorid, 14.1 g m-Toluylendiamin wurden im Olbad wahrend 
5 Stunden auf 220° (Badtemperatur) erhitzt, wobei sich im Kiuhler Salmiak- 
krystalle absetzten. Die Masse wurde mit verdiinnter Salzsiure behandelt, 
Camphen mit Dampf abgeblasen, die filtrierte salzsaure Lésung mit Ammo- 
niak versetzt, wobei sich das Diamino-ditolylamin in braunen Floeken 
ausschied, die alsbald krystallinisch wurden (8 g). 
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Das Rohprodukt wurde erst aus wenig Alkohol und dann aus 
-Benzol umgelést. Es krystallisiert in farblosen, glinzenden Blattchen, 
_ die bei 154—155° schmelzen. Sie sind leach in Ligroin, werden 
_ schwer von heifem Wasser, gut von Benzol und leicht von Alkohol 
und Hisessig aufgenommen. 
0.0917 g Sbst.: 14.1 com N (179, 763 mm). 
C,4Hi;N; (227). Ber. N 18.4. Gef.N 18.5. 
r Das gleiche Produkt wurde durch 5-stiindiges Erhitzen von 5 g 
3 m-Toluylendiamin mit 5 g Chlorhydrat auf 200° erhalten. Die Aus- 
J beute betrug 2.7 g. 
: Das Diacetylderivat bildet sich beim UbergieBen von Diaminoditolyl- 
amin mit Essigsiureanhydrid. Es bildet farblose, bei 247° schmelzende Kry- 
A - stalle, die kaum yon Ligroin und Benzol, gut von Alkohol und Hisessig in 
der Warme gelést werden. 
0.1520 g Sbst.: 18.1 cem N (22°, 748 mm). 
Cig Ho: Nz Oo (311). Ber. N 13.50. Gef. N 13.56. 


494. J.v. Braun: Die Hinwirkung von Bromcyan auf phenyl- 
athyl- und phenylpropyl-haltige, tertiare Basen. 
AVI. Mitteilung iiber die Haftfestigkeit offener organischer Radikale am Stick- 
stoff bei der Bromeyan-Reaktion.) !) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau. ] 


(Kingegangen am 11. November 1910.) 


Bei der Weiterfiihrung der bisherigen Untersuchungen iiber den 
relativen Widerstand, den organische Reste ihrer Ablésung vom Stick- 
stoff durch Bromcyan entgegenbringen, war es mir von besonderem 
Interesse, solche Reste in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, 
welche mehrfache Bindungen in etwas gréferer Entfernung vom Stick- 

__stoff enthalten. Bei solchen Radikalen namlich, in welchen die mehr- 
fache Bindung die Stellung 6:y zum Stickstoff einnimmt, z. B. beim 


Allyl- CH::CH.CHe-, Benzyl- ee CHe-, ferner auch beim Aceto-_ 


nitril- N: C. CH2- und Essigester-Rest C2H; O.C(: O).CHb-, hatte sich ein 
Gegensatz zu den gesittigten Radikalen gezeigt. Erstens weisen die 
B:y- ungesattigten Radikale im allgemeinen eine geringere Haftfestig- 
keit auf, und zweitens nehmen sie in der Haftfestigkeitsreihe, welche 

1) Frihere Mitteilungen: diese Berichte 33, 1438, 2728 [1900]; 35, 1279 
[1902]; 36, 1196 [1903]; 40, 3933 [1907]; 43, 1354 [1910]. 
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die Reihenfolge der Ablésung verschiedener Reste vom Stickstoff aus- — 
driickt, keinen ganz festen Platz ein, so dali beispielsweise der Aceto-_ 7 
nitril-Rest spurenweise neben dem Methyl, reichlich neben dem Athyl, 
und in vorwiegender Menge neben den noch héheren Homologen ab- 
gelést wird. [Es entstand also unter diesen Umstinden die Frage, ob — 
diese Wirkung der mehrfachen Bindung, speziell der Kohlenstoft- 
Doppelbindung, durch ihre Nihe zum Stickstofi bedingt ist, oder ob 
sie sich auch durch eine langere Kohlenstoffkette hindurch fortpflanzt? 
Fir die rein aliphatischen ungesittigten Reste scheint es mir im Augen- — 
blick nicht méglich zu sein, diese Frage experimentel]l zu beantworten, 
da wir auferstande sind, eine Reihe yon Aminen R2.N.X darzu- 
stellen, worin X die zum Allyl homologen ungesattigten Radikale 
CH2:CH.CH:.CHe2- usw. darstellt. Die Hofmannsche Aufspaltung 
des Pyrrolidins und Piperidins durch erschéptende Methylierung lietert 
zwar die methylierten y:d- und Jd:e-ungesiattigten Basen: CHe: 
CH.(CHp2)2.N (CHs)2 und CH2:CH.(CHe2)s .N(CHs)e, lat aber eine Dar- 
stellung der athylierten, propylierten usw. nicht zu, und fiir die Syn- 
these ungesittigter Halogenverbindungen CH2:CH.(CHe2)2.Cl usw. fehlt 
cs auch noch ganz an brauchbaren Methoden. Ich habe mich unter 
diesen Umstinden der fettaromatischen Reihe zugewandt, yon der 
Uberzeugung ausgehend, daB man eine Analogie zu den Homologen 
des Allyls bei den Homologen des Benzyls wiederfinden miisse, wenn 
beim Benzylrest der Benzolkern dasselbe Verhalten bedingt, wie die 
aliphatische Doppelbindung beim Allyl. Weiter bestimmte mich dazu 
der gliickliche Umstand, da fettaromatische Basen Cs H;.(CH2)2.N Re 
und Cs Hs.(CH»2)s.N Re, und sogar die noch héheren Homologen, wie 
aus ktirzlich von mir publizierten Versuchen hervorgeht?), heute nicht 
allzu schwer mehr zuganglich sind. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche erstrecken sich auf sechs 
Basen: das Dimethyl-phenylathyl-amin, (CHs)2 N.(CH»)2.Cs Hs, Methyl- 
phenyl-phenylathyl-amin, CH3.N (CeHs).CH2.CH».CeH;, Diathyl-phenyl- 
athyl-amin, (C2Hs)yN.CH2.CH2.CsHs, Dimethyl-phenylpropyl-amin, 
(CHs)2N.(CHe)s.CeHs, Diaithyl-phenylpropyl-amin, (C2 Hs )2N.(CH»)3.C6Hs 
und endlich das Dipropyl-phenylpropyl-amin, (C3 H7)2N.(CH2)s.Ce Hs. 
. Sie haben gezeigt, daf mit Verlangerung der aliphatischen Kette im 
Benzyl die Haftfestigkeit zunimmt, da’ aber der Phenylathyl- und 
der Phenylpropyl-Rest immerhin noch lockerer gebunden sind, als man 
ihrer Molekulargréfe nach erwarten kénnte. Ferner hat sich gezeigt, 
dafi auch diese beiden Reste in der Hafttestigkeitsreihe keinen be- 
stimmten Platz einnehmen; denn es wird in allen sechs Basen neben 


') Diese Berichte 43, 2837 [1910]. 
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Methyl-, Athyl- und Propylbromid mit Bromeyan auch Phenylathyl- 
und Phenylpropylbromid abgespalten und zwar Cs Hs.(CH2)3.Br zu 35 °/o 
aus Dipropyl-phenylpropyl-amin und zu 25%) aus Diithyl-phenyl- 
-propyl-amin, wihrend CeH;.(CH2)2.Br aus Diathyl-phenylathyl-amin 
Zu 30°%o gebildet wird. Die letzteren zwei Zahlen stehen im Hinklang 
: mit dem GréBenverhiltnis der beiden Reste, und damit stimmt es auch, 
da Dimethyl- und Methyl-phenyl-phenylathyl-amin in nicht zu ver- 
_kennender Weise Cs H;.CH2.CH2.Br bilden, wahrend Ce Hs.(CHz)3.Br 
aus (CH3;)2N.(CH2);.CsH; in kaum wahrnehmbarer~Menge abge- 
-spalten wird. 
: Abgesehen von rein theoretischem Interesse hat dieses Resultat, 
welches die eingangs gestellte Frage nach der Fernwirkung der Doppel- 
~ bindung bejaht’), auch eine Bedeutung fiir eine andere, mehr praktische 
Frage: es zeigt, da die Festigkeit der Bindung bei einem cyclisch ge- 
_ bundenen Rest gegeniiber einem offenen im allgemeinen abnimmt?), 


; CH, 


7 ee 
dafi die Entmethylierung des N-Methyl-dibydroindols, | 

bE ae 

: NOE, 
sich héchstwahrscheinlich nicht wird glatt durchtiihren lassen, und dah 
man fiir eine Darstellung des bis jetzt so wenig bekannten Dih ydro- 
indols mit Hilfe yon Bromcyan yon seinem N-Benzyl- oder N-Allyl- 
_ derivat wird ausgehen miissen, ganz abnlich, wie ich dies vor kurzem *) 
fiir das Dihydroisoindol gezeigt habe. 


Dimethyl-phenylathyl-amin, (CH3),N.CH2.CH2.CeHs, und 
Bromcyan. 

Das Dimethyl-phenylathyl-amin erhielt, wahrend diese Ver- 
suche im Gang waren, Barger*) aus Dimethylamin und Phenylathyl- 
chlorid, wobei er sich zur Darstellung des Chlorids der EKinwirkung 
yon Chlorphosphor auf den £-Phenyl-athylalkohol bediente. Schneller 
kommt man zum Ziel, wenn man den Alkohol durch kurzes Krwarmen 
“mit rauchender Bromwasserstoffsiure auf 100° in das Phenylathyl- 
bromid verwandelt und dieses auf Dimethylamin einwirken lift. Man 
erhilt dabei allerdings in einer 20°/) des angewandten Bromids ent- 

| sprechenden Menge das durch weitere Addition yon Phenylathyl-bro- 


a 


1) Fir den Phenylathyl-Rest hat soeben H. Emde [Festschrift zur Ver- 
sammlung des Deutschen Apotheker-Vereins (Braunschweig 1910) 5. 85] nach 
seiner Reduktionsmethode dasselbe gefunden. 
2) Vergl. diese Berichte 40, 3914 [1907]; 42, 2035 [1909]; 4%, 1853 [1910]. 
3) Diese Berichte 43, 1353 [1910]. 
4) Journ. Chem. Soe. 95, 2193 [1909]. 
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mid an Dimethyl-phenylithyl-amin entstehende quaternare Pro-— 
dukt (Cs H;.CH2.CH2)2 N(CH3)2 Br, welches sich aber leicht entfernen — 
lat, da es sich auf Zusatz von Alkali und Ather zur Reaktionsmasse — 
zwischen der wibrigen und ‘itherischen Schicht fest abscheidet. Es _ 
ist in Alkohol leicht léslich und krystallisiert daraus in weichen, sich — 
fettig anfiihlenden Blittchen vom Schmp. 160°, a 

0.2010 ¢ Sbst.: 0.1130 ¢ AgBr. 

(CsH;.CH,.CHe2)2N(CH3)2Br. Ber. Br 23.95. Gef. Br 23.92. 

Das Dimethyl-phenylathyl-amin, welches unter 760 mm — 
vollig konstant bei 205° siedet (Barger gibt als Sdp. 198—202° an), © 
reagiert mit Bromcyan ziemlich heitig, so da8 man zweckmaBig in — 
atherischer Verdiinnung arbeitet. Es scheidet sich alsbald in einer — 
Menge, die 40°/) der angewandten Base entspricht, eine weife qua- 
ternire Ammoniumyverbindung ab, die sich spielend leicht in — 
Aikohol lést, bei 220° schmilzt und als das durch Anlagerung von — 
abgespaltenem Brommethyl an die Ausgangsbase gebildete Bromid 
erweist. 

0.2266 g Shst.: 0.1737 g AgBr. 

Cs H;.CH2.CH2.N(CH3)3Br. Ber. Br 32.78. Gef. Br 32.62. 

Das atherische Filtrat hinterla®t nach dem Abdestillieren des 
Athers ein schwach bromhaltiges Ol, das beim Fraktionieren im Va- 
kuum (10 mm) einen bromhaltigen Vorlauf bis 162° und bei 164—165° 
eine bromfreie Hauptfraktion liefert. Der Vorlauf ist zwar sehr gering, 
lat aber den durchdringenden Geruch des Phenyliathyl-bromids deut- 
lich erkeunen, die Hauptfraktion erweist sich als reines Phenyl- 
athyl-methyl-cyanamid. 

0.2108 g Sbst.: 0.5804 g COs, 0.1461 g H,O. — 0.1378 g Sbst.: 21.6 com 
IN@2°5 752 nim): 

Ce Hs .CH:..CHs.N(CH3)CN2* Ber.2 0125; "> Hiteoy ENedT 5s 
7 37.525 oo Los 

Die Verbindung ist recht schwer verseifbar; wihrend die meisten 
disubstituierten Cyanamide bei 1/s- bis %/s-stiindigem Kochen mit 
30-prozentiger wirig-alkoholischer Schwefelsiure vollstandig in die 
zugehérigen sekundiren Basen tibergefiihrt werden, findet hier unter 
diesen Umstanden tiberhaupt keine Ammoniak-Abspaltung statt, und 
es krystallisiert beim Erkalten der mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit 
in fast quantitativer Ausbeute der Phenylithyl-methyl-harnstoff, 
Co Hs .CH» .CH2.N(CH;).CO.NH2, vom Schmp. 142° aus, den Johnson 
und Guest vor ganz kurzer Zeit') aus Phenylathyl-methyl-amin und 
cyansaurem Kalium gewonnen haben. Durch energische Verseifung 


Gef. » 7 


4) Amer. Chem, Jourrn. 42, 340 [1909]. 


(mit Salzsiiure im Rohr bei 160°) la&t sich sowohl der Harnstotf als 
das Cyanamid in die sekundire Base iiberfiihren, und es scheint mir, 
bs als sei diese Bildung des Phenylathyl-methyl-amins CO H;.Clh. 
CH. NH.CHs, einfacher als die von Johnson und Guest beschriebene 
-Methode, welche das in keineswegs guter Ausbeute aus Benzylcyanid 
_ zugingliche Phenylathyl-amin?) zum Ausgangspunkt nimmt, in dasselbe 
erst den Benzolsulfo-Rest, dann eine Methylgruppe einfiihrt und den 
_ Benzolsulfo-Rest durch Verseifung wieder abspaltet. 


-Methyl-phenyl-phenylathyl-amin, CsH;.N(CH3).CHs.CH».C.H 

und Bromceyan. 

. Das Methyl-phenyl-phenylathyl-amin erhalt man in einer 

a  Ausbeute von 75 °/o der Theorie, wenn man Phenyliathyl-bromid und 

Methylanilin im molekularen Verhiltnis 25 Stunden auf dem Wasser- 

‘ bad erwarmt, Salzsiure zusetzt, von geringen Mengen unverbrauchten 
Bromids filtriert, alkalisch macht und im Vakuum fraktioniert. Die 

oe destilliert ohne Vor- und Nachlauf unter 18 mm bei 198—199° 
als schwach gelbliche Flissigkeit, erstarrt in Eis zu einer schneeweifien 

_ Masse und schmilzt bei 44°. 

- ——0,1822 g¢ Sbst.: 0.5689 g COs, 0.1351 ¢ H20. 

Cg H;.CH2.CH2.N(CH3).C,Hs. Ber. C 85.80, H 8.06. 
Cele OOM eS. 08.25% 
Das Pikrat, welches sich in dtherischer Lisung als bald erstarrendes 
Ol abscheidet, ist in kaltem Alkohol schwer léslich und krystallisiert daraus 
in schénen Blattchen yom Schmp. 101°. 
0.1217 g Sbst.: 13.7 ccm N (20°, 749 mm). 
Cis HizN, CeH3N307. Ber. N 12.73. Gef. N 12.70. 
Das Platinsalz lést sich auch in heiBem Wasser schwer und wird beim 
Erwirmen damit leicht zersetzt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 162—163°. 
0.1626 g Shst.: 0.1378 g Pt. 
(Cis Hig N)oPtCle. Ber. Pt 23.44. Gef. Pt 23.25. 

4 Die Einwirkung von Bromcyan auf das Methy|l-phenyl-phe- 
nylathyl-amin verlauft auch so, dafi neben Brommethyl ganz kleine 
Mengen von Phenylathyl-bromid gebildet werden. Die nach mehr- 
stiindigem Erwarmen mit Bromcyan auf dem Wasserbade resultierende 
blau-griin gefarbte, fliissige Masse liefert nimlich, wenn man sie durch 
Zusatz von Ather von atherunléslichen Bestandteilen befreit und das 
in den Ather in Lisung Gegangene fraktioniert, einen kleinen, deut- 
lich nach CsH;.CH:.CH,.Br riechenden Vorlauf. Die Hauptmenge 


1) Vergl. S, 3212 Anm. und ferner Wohl und Berthold, diese Be- 
richte 43, 2183 [1910]. 
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destilliert bei 220—225° (11 mm) als dickes, schwach gelb gefarbtes 
Ol, erleidet aber dabei eine kleine Zersetzung, so da® auf die Heraus- 
arbeitung des darin unzweifelhaft enthaltenen Cyanamids, CeH;.CH2. | 
CH,.N(CN).CsH;, das an sich kein Interesse weiter bot, verzichtet — 
wurde. 


Diaithyl-phenylathyl-amin, (CoHs)oN.CH2.CH».Ce Hs, und 
Bromcyan. 


Das Diathyl-phenylathyl-amin bildet sich aus Diathylamin 
(2 Mol.) und Chlorathylbenzol (1 Mol.) nur sehr langsam und unyoll- 
stindig; mit dem Phenylaithyl-bromid dagegen laBbt sich die Ausbeute 
bei eintigigem HErwirmen im Robr auf dem Wasserbade aut 90 %/o 
bringen. Der zu einem Krystallbrei erstarrte Rohrinhalt, welcher sich 
klar in Wasser lést, scheidet auf Zusatz von Alkali neben Diiithyl- 
amin die neue Base ab, die unter 10 mm Druck bei 103° véllig kon- 
stant als farblose, fast geruchlose Fliissigkeit iibergeht. 


0.1919 g Sbst.: 0.5753 g COs, 0.1910 g H.O0. — 0.1578 g Sbst.: 11.3 eem 
N (22°, 748 mm). 

Ce Hs.CHzg.CHe.N(C2Hs)2, Ber. C 81.35, H 10.73, N 7.92. 
Gef. >» 81:76, > 11:02) » 7.98: 

Das in kaltem Alkohol schwer lésliche Pikrat krystallisiert in langen 
Nadeln yom Schmp. 95°. 

O1257 @ Sbst.: 14.9 cem N (169 765 mm): 

Cia Hig N, Ce H3N307. Ber. N 13.8. Gef. N 13.9. 

Das Platindoppelsalz scheidet sich zuerst als Ol ab, wird dann all- 
mahlich fest und schmilzt bei 140°. 

Die Reaktion mit Bromeyan, die zwar in recht intensiver Weise 
stattlindet, bei der aber ein Verdiinnungsmittel unnétig ist, liefert eine 
Flissigkeit, die nach dem Ausschiitteln mit verdiinnter Saure und 
Trocknen iiber Kaliumearbonat beim Fraktionieren im Vakuum (15 mm) 
erstens einen bromhaltigen Vorlauf bis ca. 170° und zweitens in einer 
Ausbeute von 70 °/o der Theorie bei 174° eine bromfreie Hauptfraktion 
liefert. Aus dem Vorlauf, welcher intensiven Geruch nach Phenyl- 
athyl-bromid zeigt, laBt sich letzteres leicht dadurch isolieren, daw 
man im Rohr mehrere Stunden mit iiberschiissigem, alkoholischem 
Trimethylamin erwirmt und durch Zusatz von Ather das oben be- 
schriebene Phenylathyl-trimethyl-ammoniumbromid, Cs H;.CH».CHe. 
N(CHs3)3 Br, vom Schmp. 220° fallt. Die Hauptlraktion, welche den 
schwachen, aber charakteristischen Geruch der Cyanamide besitzt, 
erstarrt auch bei langerer Abkiihlung nicht und erweist sich als reines 
Phenylathyl-aithyl-cyanamid., 
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0 1849 g Sbst.: 0.5145 g CO2, 0.1387 g H,0. 

Ce H;.CHz.CHe.N(CyH;).CN. Ber. C 75.86, H 8.04. 
Gef. » 75.89, » 8.33. 

Die Verbindung ist leichter verseifbar, als die oben beschriebene 
Methylverbindung und spaltet schon bei halbstiindigem Kochen mit 
Schwefelsiure einen grofen Teil des Stickstoffs als Ammoniak ab. 
Wird durch langeres Kochen die Verseifung vollstindig zu Ende ge- 
‘fubrt, so erhalt man auf Zusatz von Alkali das Phenylathyl- athyl- 
amin als farbloses, auch nicht sehr stark riechendes O1, das unter 


13 mm zwischen 999 und 100° iibergeht. 


0.1689 g Sbst.: 0.4965 g COs, 0.1582 ¢ H.O. — 0.1533 g Sbst.: 13.2 com 
N (21°, 750 mm). 
CsH;.CH2.CHa3.NH.C2H;. Ber. C 80.54, H 10.06, N 9.4. 
Gef. > 80.19, » 10.40, » 9.7. 
Das in kaltem Alkohol schwer lésliche Pikrat bildet rétlichgelbe, bei 
130° schmelzende Blattchen 
0.1296 @ Sbst.: 16.9 ecm N. 
Ber. N 14.81. Gef. N 14.86, 
wihrend das Platinsalz ein nur langsam erhartendes, rotes Ol darstellt. 
Die Benzoyl- und die Benzolsulfovyerbindung sind dlig; schén krystallisiert 
laBt sich aber der Phenylsulfoharnstoff erhalten, welcher sich beim Stehen 
der Base mit Phenylsenfél in wenig Alkohol allmahlich in Form feiner Nadeln 
abscheidet, die bei 88° schmelzen. 
0.1030 g Sbst.: 9.5 eem N (20°, 740 mm). 
Ce H;.CHe.CHe.N (C2Hs).CS.NH.Ce¢ Hs. Ber. N 9.9. Get. N 10.3. 
Was den nicht substituierten Harnstoff, OcHs.CH2.CH2.N(C2Hs).CO.NHp, 
betrifit, so entsteht er in der ttblichen Weise als Ol und erstarrt erst nach 
langerem Stchen. Er ist in allen Lésungsmitteln leicht léslich und schmilzt 
(nieht ganz schari) bei 58°. 


Dimethyl-phenylpropyl-amin, (CH3)2N.CH2.CH2.CH2.CeHs 
und Bromcyan. 
Wie in der Phenylathyl-Reihe bildet sich auch in der Phenyl- 


capri Reike die dimethylierte Base aus Phenylpropyl-chlorid nur 


langsam aber ohne Nebenprodukte, aus Phenylpropyl-bromid viel 


schneller, aber in Begleitung der durch weitere Kinwirkung des Bro- 
mids entstehenden quaterniren Verbindung. Die letztere erhalt 


man auf Zusatz von Alkali und Ather als ein zwischen der waBrigen 
und itherischen Schicht suspendiertes dickes Ol, das zwar, nachdem 
die letzten Spuren Ather verdunstet sind, fest wird, aber beim Um- 


- krystallisieren aus Wasser oder aus Alkohol- Ather wieder dlig heraus- 


kommt. Bessere Eigenschaften besitzt das durch Einwirkung von 


 Chlorsilber zu erhaltende Chlorid, das sich aus Alko shol durch Zu- 


satz von eiskaltem Ather als schéne, weibe Krystallmasse vom — 
Schmp. 88° abscheidet. 

0.2284 g Shst.: 0.1000 g AgCl. 

(Cs Hs.CH2.CH2.CHe2)2N(CHz)2Cl. Ber. Cl 11.18. Gef. Cl 10.84. 

Das Dimethyl-phenylpropyl-amin, welches vor einer Reihe — 
von Jahren Senfter und Tafel’) neben Methylalkohol, Allylben- 
zol und Trimethylamin bei der Destillation des Phenylpropyl-tri- 
methyl-ammoniumhydroxyds gewonnen haben, zeigt, wenn man es aus 
Chlor- oder Brompropylbenzol darstellt, den von diesen beiden For-— 
schern angegebenen Siedepunkt (225°) und liefert auch durch Addition 
von Jodmethyl dasselbe Jodmethylat (Schmp. 176°), Die Reaktion 
mit Bromcyan, die wegen ihrer Heftigkeit genau wie beim Dimethyl- 
phenylithyl-amin in atherischer Losung vorgenommen werden muBb, 
ftihrt zur Abscheidung einer quaternéren Verbindung, die in Alkohol 
leicht léslich ist, nach mehrmaligem Lésen in Alkohol und Fallen mit 
Ather scharf bei 143° schmilzt und sich als reines Phenylpropyl- 
trimethyl-ammoniumbromid erweist. 

0.2494 @ Shst.: 0.1833 g Ag Br. 

Cs Hs .(CH2)3.N(CHs)3 Br. Ber. Br 31.01. Gel. Br 31.27. 

Thre Menge entspricht nahezu dem dritten Teil der angewandten Base. 
Das zugehérige Platindoppelsalz fallt als voluminéser Niederschlag aus, 
der sich in heiBem Wasser ziemlich leicht lést und beim Erkalten in kleinen 
roten Krystallchen herauskommt. Der Schmelzpunkt liegt je nach der Ge- 
schwindigkeit des Erhitzens bei 205—209°. 

0.1191 g Sbst.: 0.0804 ¢ Pt. 

[Cs H;.CH2. CHe.CHe.N(CHs)3]2PtCle. Ber. Pt 25.52. Gei. Pt 25.52. 

Das atherische Filtrat vom quaternéren Bromid gibt, wenn man 
es mit verdiinnter Saiure ausschiittelt, nur Spuren unverdinderter Aus- 
gangsbase an diese ab. Nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat 
und Verjagen des Athers erhalt man einen farblosen, fliissigen Riick- 
stand, der nur ganz schwach bromhaltig ist und beim Destillieren im 
Vakuum neben wenigen Tropfen, die bei 180—185° (17 mm) tiber- 
gehen, bei 187—189° bromirei iiberdestilliert und reines Phenyl- 
propyl-methyl-cyanamid darstellt. 

0.1765 g Sbst.: 0.4926 g COs, 0.1822 ¢ H20. 

Ce Hs.CH,.CH»2.CH).N(CH3).CN. Ber. C 75.86, H 8.04. 
Gef. » 76.11, » 8.30. 

Die Verbindung besitzt einen sehr schwachen Geruch und ist 
ebenso schwer verseifbar wie das niedere methylierte Homologe. Um 
zum Phenylpropyl-methyl-amin zu gelangen, erhitzt man mehrere 


') Diese Berichte 27, 2309 [1894]. 
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Stunden mit der dreifachen Menge konzentrierter Salzsiiure im Rohr 
auf 170° befreit die etwas braun gelarbte Fltissigkeit von Spuren 
einer Triibung durch Ausithern und setzt Alkali in starkem Uber- 
schuB zu. Die sekundire Base siedet unter 17 mm Druck vollig kon- 


stant bei 110°, ist farblos und ziemlich geruchlos. 


0.1844 g Sbst.: 0.5446 g CO2, 0.1733 g HO. — 0.1277 g Sbst.: 10.8 cem 
N (22°, 750 mm). 

CeH;.CHa.CH..CH,.NH.CH3;. Ber. C 80.538, H 10.07, N 9.4. 
Gef. » 80.54, » 10.43, » 9.5. 

Mit Pikrinsiiure liefert sie ein dliges Pikrat, mit Platinchlorwasserstott- 
siure dagegen ein aus heifem Wasser in schénen, roten Blattchen krystalli- 
sierendes Platindoppelsalz vom Schmp. 188°. 

0.1448 g Sbst.: 0.0397 2 Pt. 

(Ce H;.CH2.CH2.CHs.NH.CHs;),H»Cls Pt. Ber. Pt 27.54. Gef. Pt 27.41. 

Mit Kaliumcyanat setzt sie sich um zu einem erst dligen, beim Abkithlen 
in Eis schnell erstarrenden Harnstoff, welcher sich in allen Lésungsmitteln 


- leicht lést und auf Zusatz von einigen Tropfen Wasser zur Lisung in Alko- 


hol und energischem Reiben sich alsbald in feinen Blattchen vom Schmp. 101° 


_abscheidet; dieselbe Verbindung entsteht auch aus Phenylpropyl-methyl-cyan- 


amid bei gelindem Verseifen. 


0.1402 g Sbst.: 0.3514 g COs, 0.1016 g H2 0. 
Ce H;.C He. CH,. CH;. N(CH3). CO. NHo. Ber. C 68.75, H 8.33. 
Gef. » 68.35, » 8.80. 
Versucht man, durch direkte Einwirkung von Chlor- oder Brompropyl- 
benzol auf Methylamin zum Phenylpropyl-methyl-amin zu gelangen, so erhalt 
man die Base nur in schlechter Ausbeute und wenig reiner Form, da die 
Alkylierung hier wie in den meisten analogen Fallen gleich weiterschreitet. 


Diathyl-phenylpropyl-amin, (C2 Hs)2N.CH2.CH2.CH2.Ce Hs, 
und Bromcyan. 
Das Diathyl-phenylpropyl-amin entsteht aus Diathylamin 
und Phenylpropyl-bromid unter den beim Diathyl-phenylathyl-amin 
angegebenen Bedingungen in nahezu theoretischer Ausbeute. Ks stellt 


eine unter 22 mm Druck bei 137—139° siedende, farblose und ziem- 


lich geruchlose Fliissigkeit dar, deren Pikrat und Platindoppelsalz 


beide élig sind. 
0.1730 g Sbst.: 0.5176 g COs, 0.1757 g H2,0. — 0.1875 g Sbst.: 12.4 com 
N (20°, 748 mm). 
CsH;.CH2.CH,.CHe.N‘(C2Hs)2. Ber. C 81.68, H 11.00, N 7.32. 
Gef. » 81.60, » 11.28, » 7.45. 


Die Reaktion mit Bromcyan, welche fast ebenso intensiv wie 


beim Diithyl-phenylathyl-amin verlauit, liefert neben kleinen’ Mengen 


bromwasserstofisaurem Salz (ca. 10 %/o der Ausgangsbase), die aus der 
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Reaktionsmasse nit Ather ausgefailt werden kénnen, eine atherlés- — 


liche Fliissigkeit, die beim Fraktionieren 1. in einen bromhaltigen Vor- 
laut (80 —140° unter 16 mm) und 2. in eine fast bromfreie Haupt- 
fraktion (193—194°) zerlegt werden kann. Der nach Phenylpropyl- 
bromid stark riechende Vorlauf la®t sich durch Behandlung mit 
Trimethylamin weiter in seine zwei Bestandteile: Cs Hs.(CH2);.Br und 
(C.Hs)2N.CN zerlegen. Nach mehrstiindigem Krwarmen im Rohr auf 
100° wird durch Ather das bei 143° schmelzende Phenylpropyl- 
trimethyl-ammoniumbromid gefallt, wahrend das mit sehr yer- 


diinnter Sfure ausgeschiittelte &therische Filtrat beim Fraktionieren — 


das bei 68° (10 mm) siedende Diathyl-cyanamid liefert. Sowohl 
das Bromid wie das diithylierte Cyanamid entsprechen ca. dem vierten 
Teil des mit Bromcyan in Reaktion getretenen tertiiren Amins. 

Die Hauptfraktion, die beim nochmaligen Fraktionieren bei 
191—192° (14 mm) bromfrei iibergeht und ca. 75 °/o des mit Brom- 
cyan in Reaktion getretenen Diatbyl-phenylpropyl-amins entspricht, 
erweist sich als reines Phenylpropyl-athyl-cyanamid: 

0.1942 g Sbst.: 0.5422 g CO», 0.1533 g¢ H.O. 

Cy H;.CH:.CH»,.CH,.N(C2H;).CN. Ber. C 76.6, H 8.50, 
Gef. » 76.2, » 8.77, 
und liefert beim Verseifen im Rohr mit Salzséiure bei 160—170° quan- 
titativ das sekundire Phenylpropyl-athyl-amin, bei dessen direkter 
Darstellung aus Phenylpropyl-bromid und Athylamin man auf die- 
selben Schwierigkeiten wie beim Phenylpropyl-methyl-amin st6Bt. 

Die Base siedet unter 16 mm Druck bei 118°, ist farblos, besitzt 
einen nur schwachen Geruch und liefert nur élige Salze und Derivate. 

0.1586 g Sbst.: 0.4550 g CO2, 0.1517 ¢ H2O. — 0.1580 g Sbst.: 11.85 cem 
N (19°, 765 mm). 

_ OsHs.CH..CH,.CH2.NH.C3H;. Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59. 
Gef. » 80.79, » 10.98, » 8.67. 


Dipropyl-phenylpropyl-amin, (C3 H;)» N.CH».CH2.CH2.Cs Hs, 
und Bromcyan. 

Das Dipropyl-phenylpropyl-amin bildet sich wie die Athylyerbin- 
dung in der nahezu theoretischen Ausbeute bei lingerem Erwirmen 
von Phenylpropyl-bromid mit etwas iiberschiissigem Dipropylamin. 
Das durch Alkali in Freibeit gesetzte Gemenge von unverandertem 
Dipropylamin und der neuen Base wird erst bei gewéhnlichem Druck 
destilliert; dann wird, nachdem das Dipropylamin iibergegangen ist, 
die Destillation in Vakuum fortgesetzt. 

Das Dipropyl-pheny] propyl-amin siedet unter 17 mm Druck 
bei 158—160° und ist, wie die Methyl- und Athylverbindung, farblos pe 
ziemlich geruchlos. 
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0.1919 g Sbst.: 0.5789 g COs, 0.2019 g H20. — 0.1734 g Sbst.: 10.1 cem 
N (2°, 750 mm). 
Ce Hs. CH2.CH2.CH2.N(C3 H;)o. Ber. C $2.19, H 11.42, N 6.39. 

Gef. » 82.27, » 11.68, » 6.55. 
Das Pikrat der Base ist dlig, das Platindoppelsalz fallt erst auch 
als Ol aus, erstarrt aber nach mehreren Tagen zu einer roten Krystallmasse, 
die bei 91—93° schmilzt. 
0.1475 g Sbst.: 0.0338 g Pt. 

Ber. Pt 23.0. Gef. Pt 22.9. 


Nach der Umsetzung mit Bromeyan, die auch sehr energisch 
yerlauft, erhalt man auf Zusatz von Ather zur Reaktionsmasse nur 
eine ganz geringe Abscheidung; nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt eine stark bromhaltige Fliissigkeit, die au®er dem Geruch 
des Phenylpropyl-bromids noch deutlich den sii®licheren Geruch des 
Propylbromids zeigt. Das letztere verfliichtigt sich im Vakuum, und 
man erhalt beim Destillieren unter 14mm Druck einen aus Di- 
propyl-cyanamid und Phenylpropyl-bromid bestehenden, recht 
bedeutenden Vorlauf (100—150°) und bei 190—195° das Phenyl- 


_propyl-propyl-cyanamid. Die Trennung der Bestandteile des 


Vorlaufs, die in ihrer Menge etwa 35°/) der Ausgangsbase entsprechen, 
wurde wie bei der Athylverbindung bewerkstelligt. Das Phenyl- 
propyl-propyl-cyanamid, welches den iibrigen 65°/) entspricht, 
geht bei nochmaligem Destillieren unter 16 mm Druck véllig konstant 
bei 200° iiber: 

0.1742 g Sbst.: 0.4923 g COs, 0.1447 g H20. 

Cs H;.CH2.CH2.CHs.N(C3H7).CN. Ber. C 77.22, H 8.91. 
Gef.. > 77.07, » 9.23. 
und liefert beim Verseifen mit Salzsiure im Rohr das unter 17 mm 
Druck bei 134° siedende, farb- und geruchlose Phenylprepyl-pro- 
pyl-amin. 

0.1530 g Sbst.: 0.4553 g COs, 0.1527 g HO. — 0.1750 g Sbst.: 12.7 com 
(25°, 752 mm). 

CeH;.(CHe);.NH.C3H7. Ber. C 81.85, H 10.73, N 7.92. 
Gef. » 81.15, » 11.08, » 8.01. 

Das Platindoppelsalz dieses letzteren ist ein rotes Ol; das Pikrat 
dagegen scheidet sich aus Alkohol-Ather beim Stehen allmahlich in glinzen- 
den, orangegelben Krystallchen yom Schmp. 97° ab. 

0.1278 g Sbst.: 15.2 com N (17°, 761 mm). 

Ber. N 13.80. Gef. N 18.82. 


Aus den oben mitgeteilten Zahlen ersieht man, daB trotz der An- 
gliederung des ganzen Phenylrestes an das Propylradikal, dessen Hatt- 
festigkeit am Stickstoff dadurch nur so wenig erhéht wird, dai immer 
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noch auf je zwei Molektile Propylbromid, die abgespalten werden, 
etwas mehr wie 1 Mol. abgespaltenes Phenylpropyl-bromid entfallt. Wie — 
sich die Verhiiltnisse bei noch héhermolekularen Resten, C>Hs.(CH2)x, 


gestalten werden, wird sich unschwer feststellen lassen, nachdem durch 


die kiirzlich von mir publizierten Versuche?) die Méglichkeit einer = 


Synthese der entsprechenden Amine, CeHs.(CHz)x.NR2, gegeben 
worden ist. 


495. J. v. Braun: Uber cyclische Sulfide. 
dtl Mitteilung,) 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.] 
(Kingegangen am 11. November 1910.) 


In einer vor kurzem in Gemeinschaft mit A. Triimpler ausge- 
fiihrten Untersuchung”) habe ich gezeigt, daf aus 1.4-Dijodbutan, 
J.(CH2),.J, mit Kaliumsulfid fast quantitativ Tetrahydro-thiophen, 


(CH2)s>S, entsteht, wahrend 1.5-Dijodpentan vorwiegend eine héher- — 


molekulare, noch etwas jodhaltige Verbindung von der ungefahren 
Zusammensetzung [(CH2);.S.Jx liefert und nur untergeordnet in ein 
monomolekulares Sulfid, Cs; Hio>S, iibergeht, welches wir als cyclo- 
Pentamethylensulfid, (CH2);>S, auffaften. In Bezug auf die Kon- 
stitution dieses Kérpers entstanden nun bei mir Zweifel, nachdem ich 
vor kurzem gefunden hatte*), daf 1.6-Dijodhexan, J.(CH2)s.J, mit 
Basen nicht zu dem sich schwer bildenden Hexamethylenimin-, 
sondern zum «-Pipecolin-Ring zusammentritt; es mute naimlich darauf- 
hin auch die Méglichkeit einer Isomerisierung der Pentamethylenkette 
bei der Reaktion mit Schwefelkalium und fiir die Verbindung C; Hip > S 


CH2. se 
die Konstitution eines «-Methyl-tetrahydrothiophens, | in 
CH2.CH (HL) 
Betracht gezogen werden. Um diese Frage zu entscheiden, unterwarf 
ich mich der Mithe, eine gré®ere Menge 1.4-Dijod-pentan, 
J .(CH2)s.CH(CH3).J, 
darzustellen. Das daraus mit Schwefelkalium entstehende Sulfid, 
C;Hio>S, erwies sich als unzweifelhaft von dem aus der 1.5-Dijod- 
verbindung entstehenden verschieden, so daf an der sechsgliedrigen 


1) Diese Berichte 43, 2837 [1910]. 
*) Diese Berichte 48, 545 [1910]. *) Diese Berichte 48, 2853 [1910]. 


Struktur des friiheren Pentamethylen-sulfids nicht zu zweifeln ist und 
sich somit die Bildung der cyclischen Sulfide mit fiinf und sechs 
Gliedern der Bildung der cyclischen, sekundiren (nicht aber 
tertiaren) Basen mit sechs und sieben Gliedern vollkommen zur 
Seite stellt. Unter diesen Umstinden war es von Interesse, auch das 
—1.6-Dijod-hexan auf sein Verhalten gegen Kaliumsulfid zu priifen, 
_nachdem sich friiher bei einer gemeinsam mit C. Miiller ausge- 
pevarten Untersuchung ') gezeigt hatte, daf& sich das achtgliedrige Hep- 
- tamethylen-imin, (CH2); > NH nur ganz spurenweise bildet: es ergab 
sich der Erwartung zufolge, da®B das Sulfid C>Hi2>S zwar faBbar 
ist, aber nur in auferordentlich geringer Menge entsteht, so da ein 
_ unzweifelhafter Parallelismus zwischen der Bildungstendenz von 


(CH2); >NH und (CHa)s >S 
(CH2)s > NH und (CHe)s Ss 

E (CHa); >>NH und (CH2). >S, 

_ existiert, Nach unten hin hért der Parallelismus indessen auf, da 
_ sich bekanntlich Pyrrolidin, (CH2)s > NH, leicht und quantitativ bildet, 
(CH2);>S dagegen nicht existenzfahig 2u sein scheint”). Die friiher 

yon mir beobachtete Tatsache, dafi die Ringbildungstendenz einer 

_ stickstoffhaltigen Kette modifiziert wird, wenn zwei Kohlenstoffatome als 

Seite eines Benzolsechsecks fungieren*), veranlaBte mich, auch in der 


se elrcihe die gleichen Verhialtnisse zu untersuchen und zwar am Bei- 


CH, 
7 CH: 


“spiel des «,f-Benzo-pentamethylensulfids, | | ; dabei 
OF ’ 


“stellte es sich heraus, da®B sich dieses cyclische Sulfid aus dem ge- 
~_ (CHo)s. Cl 


-chlorten Mercaptan, } , im Gegensatz zum Pentame- 


=" SiH 

thylen-sulfid selbst so gut wie quantitativ bildet. Von Wichtigkeit 
scheint mir dieses Resultat fiir die Stickstoffreihe zu sein; denn bei 
“dem Parallelismus zwischen (CH2); >S und (CHz). > NH ist ein solcher 
‘mit Wahrscheinlichkeit auch bei den BenZoderivaten zu erwarten, und 
das 1a8t hoffen, da® sich die siebengliedrigen Ringhomologen des 
Tetrahydro-chinolins und Tetrahydro-isochinolins als relativ leicht zu- 
giinglich erweisen werden. 


1) Diese Berichte 39, 4410 [1906]. 
2) Mansfeld, diese Berichte 19, 698 [1886]. ; 
3) Vergl. z. B. diese Berichte 39, 4350 [19061; 40, 1888 [1907]. 


3222 Cts 


1.4-Dijod-pentan, J.(CH2)3.CH(CHs)3.J und Kaliumsulfid. i: 

1.4-Dibrompentan reagiert mit Schwefelkalium genau so triige 
wie 1.5-Dibrompentan, so dafi es sich nétig erwies, fiir den Versuch | 
die Jodverbindung zu benutzen. ; 

Sie kann, wie friher mitgeteilt'), erhalten werden, wenn man das 
Gemenge von Amyl- und Amylen-phenylather, [CH3.(CH»)s.0.CeHs und | 
CHy:CH.(CHz)3.0.Cg Hs], welches als Nebenprodukt bei der Einwirkung von 
Natrium aut e-Jodamyl-phenylather, J .(CH2);.O0.C¢ Hs, entsteht, mit rauchender 
Jodwasserstofisiure bei 130° behandelt, und das Gemenge von n-Amylijodid — 
und 1.4-Dijodpentan durch fraktionierte Destillation trennt. Aus etwas tber 
300 g Jodamylphenylather, zu dessen Darstellung?) ich von 500 g Benzoyl-_ 
é-Chloramyl-amin, Cs5H; CO.NH.(CHg);.Cl, ausging, wurden 40 g des Dijodids 
gewonnen, welches unter 13 mm bei 125—130° siedete und somit fast ganz 
rein War. 

Mit einer konzentrierten, rein waBrigen Losung von Schwefel- 
kalium (welches man zweckmaBig im fiinf- bis sechsfachen UberschuB 
anwendet) reagiert das 1.4-Dijodpentan so triage, da® selbst nach 
4-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade sich nur in ganz schwacher 
Weise der Geruch des cyclischen Sulfids bemerkbar macht; sobald 
man aber eine kleine Menge Alkohol zufiigt, setzt die Reaktion mit 
groBer Intensitét ein: das spezifisch schwere Dijodid verwandelt sich 
in ein oben auischwimmendes Ol, und nach kurzem Umschiitteln ist 
das simtliche Jod daraus eliminiert. Wenn man dann mit Wasser 
verdiinnt und Ather zusetzt, so wird genau wie beim 1.4-Dijodbutan 
fast das gesamte Ol vom Ather aufgenommen, und es bleibt zwischen 
der wiBrigen und atherischen Schicht nur eine ganz geringe Menge 
eines halbfesten, grau-griin gefarbten Kérpers suspendiert. Abweichend 
wie beim 1.4-Dijodbutan erweist sich aber der Atherinhalt nicht als 
einheitliche Verbindung. Nach dem Trocknen iiber Chlorealcium und 
Verjagen des Athers erhilt man niimlich ein farbloses Ol (11.5 g aus 
40 g Dijodid), welches zur Halfte bei 133—141° iibergeht; dann fangt 
die Temperatur schnell an zu steigen, und bei 229—230° destilliert 
die zweite Hilfte iiber. 

Was diese zweite Fraktion (die beim nochmaligen Rektifizieren im 
Vakuum unter 24 mm bei 122° tibergeht) darstellt, und welcher Reaktion sie 
ihre Entstehung verdankt, habe ich leider nicht eruieren kénnen. Sie besitzt 
zwar schwachen knoblauchartigen Geruch, doch diirfte dieser nur von einer 
minimalen Beimengung stammen, da die Verbindung nur ganz geringe 
Mengen Schwefel (0.5%) enthalt. Dagegen ist sie, wie aus der Analyse her- 
vorgeht, sauerstoffhaltig und zwar entspricht ihre Zusammensetzung sehr an- 
nihernd der Formel C,; Hy; 0. 


1) Diese Berichte 42, 4541 [1909]. ’ Diese Berichte 38, 956 [1905]. 


3223 


1. 0.1903 g Sbst.: 0.5599 g CO., 0.1729 g H,0. — IL. 0.1742 g Shst.: 
0.5128 g COs, 0.1589 g H20. 
Cn Fis O. Ber. C 80.49, H 9.76. 

Gel. » I. 80.25, IL. 80.28, » 10.1, 10.13. 


Natirlich kann der Kérper seine Entstehung nur dem Umstand verdanken, 
dai die Jodatome des Dijodpentans statt mit Schwefelkalium mit Alkohol- und 
mit Wassermolekilen in Reaktion treten; welcher Art aber diese Reaktion ist, 
3 die aus einem Kérper mit fiinf Kohlenstoffatomen selbst unter Zuhilfenahme 
des Athylalkohols eine Verbindung mit elf Koblenstoffatomen. entstehen 1aBt, 
ist vollig unklar und wohl ohne Analogie. Sobald ich wieder tber etwas 
_ groBere Mengen 1.4-Dijodpentan verfigen werde, hoffe ich, dieser Frage 
- niiher zu treten. 
z Das «-Methyl-tetrahydrothiophen, welches in der niedriger 
- siedenden Fraktion enthalten ist, geht beim nochmaligen Rektifizieren 
fast konstant bei 134° iiber, siedet also niedriger als das isomere 
_ Pentamethylen-sulfid (141°), und zwar betragt die Differenz fast genau 
~ so viel, wie zwischen dem é-Methyl-pyrrolidin und dem isomeren 
_ Piperidin. 
0.2284 g Sbst.: 0.5072 g BaSQ,. 
(CH2,>S. Ber. S 31.4. Gef. S 30.5. 


Vom Pentamethylen-sulfid unterscheidet sich die Verbindung 
erstens durch den zwar noch reichlich unangenehmen, aber nicht ganz 
so durchdringenden Geruch und zweitens durch das Verhalten gegen 
Jodmethyl. 

Beim Zusammenbringen des Komponenten findet viel schneller als beim 
_ Pentamethylensulfid Triibung und Abscheidung des Additionsproduktes in 

dichten Flocken statt; das Jodmethylat krystallisiert aus Alkohol in langen, 

derben Nadeln, verfliichtigt sich ohne zu schmelzen bei 172—173° (also 20° 

tiefer wie das Jodmethylat des Pentamethylensulfids) und zeichnet sich in 

charakteristischer Weise dadurch aus, daB es sich im Exsiccator, ohne seine 
-Zasammensetzung zu iindern, in eine amorphe, hornartige Masse verwandelt, 

wahrend die schénen Krystalle der Pentamethylenverbindung vollkommen 
haltbar sind. Durch Umldsen aus Alkohol erhalt man aus der amorphen 
_ Verbindung wieder die charakteristischen derben Nadeln. 


0.1910 g Sbst.: 0.1838 g AgJ. 

Os Hig2= S(CH2). J: Ber, J 52.05. Gel. J 52.00. 

Auch das Platinsalz ist yon dem Chloroplatinat der Pentamethylen- 
verbindung verschieden; es ist in kaltem Wasser viel schwerer loslich, kry- 
stallisiert in schénen rotgelben Blattchen und schmilzt viel tiefer, niimlich 

bei 197° (unter Aufschéumen). 

0.1110 g Sbst.: 0.0334 g Pt. 

(Cs Hyo >S. CH). Pt Cle. Ber. Pt 30.37. Gef. Pt 30.07. 
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wibriger Lisung bei Gegenwart von etwas Alkohol setzt sich das 


1.6-Dijodhexan genau so schnell wie die niederen Homologen um. 


Fiigt man Wasser und Ather zur Reaktionsmasse, so erhiilt man 
wie beim Dijodpentan eine klare waBrige und eine klare atherische — 


Schicht und zwischen beiden eine sehr voluminése Suspension eines 


grauen bréckligen Kérpers. Wenn man diesen festen Kérper samt 
der iitherischen Lésung der Wasserdampf-Destillation unterwirft, so 
geht erst der Ather iiber, dann folgen wenige Tropfen eines intensiy — 

sulfidartig riechenden Ols, und es bleibt in einer tiber 90% des eg 


Dijodids entsprechenden Menge ein beim Erkalten erstarrendes Ol 
zuriick. Dasselbe enthalt noch etwas Jod, viel Schwefel und stellt 


“ 


uuzweifelhaft ein durch Zusammentreten mehrerer Kaliumsulfid- und ~ 


Hexamethylenjodid-Molekiile gebildetes Produkt etwa von der Forme] 
Das Destillat hinterlaBt nach dem Ausathern und Abdestillieren 
des Athers das Produkt der Reaktion zwischen 1 Mol. Kaliumsulfid 


und ] Mol. Dijodhexan als sehr intensiv riechendes, farbloses Ol, 


dessen Menge kaum 67/0 der Theorie erreicht (aus 25 g Dijodid ea. 
0.5 g). Seine Zusammensetzung ergibt sich aus der Untersuchung des 
Jodmethylats und des zugehérigen Platinsalzes. 
Das erstere bildet sich ziemlich schnell, ist in Alkohol kalt schwer lés- 
lich und krystallisiert daraus in derben farblosen Nadeln vom Sehmp. 147°. 
0.1668 g Sbst.: 0.1518 g AgJ. 


Ce Hi2>S(CH3)J. Ber. J 49.22. Gef. J 49.18. 


Das Platinsalz ist auch in heiSem Wasser miBig lislich und scheidet 


sich aus der heiben wiBrigen Losung in schénen rotgelben Blattern ab, dio 
bet 193° schmelzen. 

0.1893 g Shst.: 0.1753 ¢ COs, 0.0800 g H.0. — 0.1616 & Sbst.: 
0.0469 & Pt. 

[CsHi2>S.CHs],Cl;Pt. Ber. C 25.07, H 4.5, Pt 29.10. 
Gef. » 25.22, » 4.7, » 29.03. 

Ob die Verbindung Cs Hi2 >S einen Siebenring enthilt, oder das 
durch Isomerisierung der Hexamethylen-Kette entstandene «-Methyl- 
pentamethylensulfid darstellt, ist einstweilen, so lange das 1.5-Dijod- 
hexan nicht zuginglich ist, wohl nicht zu entscheiden. Mit Riicksicht 
auf die Konstitution des Sulfids aus Pentamethylen-dijodid halte ich 
es aber fiir wahrscheinlich, dai auch beim Hexamethylen-Kirper die 
in geringem Umfange stattfindende Reaktion zwischen 1 Mol. Kalium- 
sulfid und 1 Mol. Dijodid ohne sekundiire Atomverschiebungen 
verlault. 


Pe 
Thiochroman, 2 | ee 

SK 2 CH 
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um «,6-Benzo-pentamethylen-sullid kann man bequem yom 
salzsauren o-y-Chlorpropyl-anilin, Cl.(CH2);.CsH:.NH»2, HCl), mit 
Ife der bekannten Leuck artechen Xanthogenat-Methode gelangen, 
ch welcher Gattermann und Lockhardt schon vor langerer Zeit 
$ o-Amido-chlorstyrol, Cl.CH:CH.CoHy.NH2, das Thionaphthen 
dargestellt, haben). Das in der gewéhnlichen Weise diazotierte Chlor- 
-propylanilin scheidet auf Zusatz von xanthogensaurem Kalium das 
Diazoxanthogen at, Cl.(CH2)3.Cs Hs.N2.S.CS.O C2 Hs, als schweres 
-gelbes Ol ab, das eat Jangsamen Erwirmen auf 70° Stickstoff ab- 
‘spaltet und in ein dunkler gefirbtes, aber nicht fest werdendes Ol — 
wahrscheinlich Cl.(CHe)3.Cs Hs.8.CS.OC2H; — iibergeht. Kocht man 
lieses in alkoholisch- -wiBriger Lésung mit Alkali, so wird — selbst- 
verstandlich iiber das Alkalisalz des Thiophenols, Cl. (CHe)s..Ce Hs .SH, 


Berriee = das ney clische Sulfid (1) gebildet, welches dem von Stein- 


CH» CH, 
eo 7 CHe fs 4 woHs 
1 Oe a ee: Tia ti. 4 


See OR CH ie GH, : 
O 


und daber kurz als Thiochroman bezeichnet werden mége. Zur 
Isolierung des Thiochromans treibt man nach etwa 1-stiindigem Kochen 
Wasserdampf durch die alkalische Flissigkeit, verdiinnt das alkohol- 
altige Destillat, in welchem ein farbloses, intensiv riechendes Ol 
schwimmt, mit Wasser und 4thert aus; im Riickstand von der 
_ Wasserdampf- -Destillation bleibt nur ganz wenig Harz. 

Die mit Chlorcalcium getrocknete itherische Lisung hinterlabt 
mach dem Verjagen des Athers das cyclische Sulfid behaftet mit einem 
‘widerwirtigen mercaptanaihnlichen Geruch, der sich jedoch beim 
Destillieren fast vollstindig verliert. Die Verbindung geht unter 
15 mm Druck bei 125—131°, nur einen kleinen Riickstand hinter- 
lassend, iiber; beim zweiten Destillieren veriliichtigt sie sich fast voll- 
_stiindig zwischen 128—130° (15 mm), hinterlaBt aber wieder eine ganz 
geringe Menge Harz, so dah offenbar die Destillation von einer 
-minimalen. Zersetzung begleitet ist. 


r 


') five Dlosiclite 38, $50 [1905]. 2) Diese Berichte 26, 2808 [1893]. 
3) Diese Berichte 38, 850 [1905]. 
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0.1657 g Sbst.: 0.4899 g CO», 0.1040 g H,O. — 0.1428 g Sbst.c 


0.2197 g NaSOs. 
oH. CHas Ber. © 72.00, H 6.7, $ 218. 
erate hs Gef. » 72.40, » 6.97, » 21.13. 


Das Thiochroman ist schwach gelblich gefarbt, stark lichtbrechend — 
und farbt sich bei langerem Stehen etwas dunkler. ; 

Mit Jodmethyl reagicrt es genau so wie die offenen Ather des Thio- 
phenols nicht merklich. Mit Dimethylsulfat dagegen findet ganz ent- 
sprechend der interessanten, kiirzlich von Auwers und Arndt’) an den — 
Athern des Thiokresols gemachten Beobachtung eine lebhatte Vereinigung 
statt; das Additionsprodukt, welches in Alkohol leicht, in Ather unléslich ist, — 
stellt ein dunkles, schwer bewegliches Ol dar und erstarrt auch nach mebr- 
wéchentlichem Stechen nicht. 

Behandelt man das Thiochroman in der itblichen Weise mit Kalium- 


permanganat in wibriger Lisung, bis die Oltropfen verschwunden sind, und 


‘ithert die von Braunstein filtrierte klare Flissigkeit zweimal mit nicht zu 


wenig Ather aus, so geht in den Ather ziemlich vollstindig das durch 


Oxydation gebildete Thiochroman-Sulfon; es hinterbleibt nach dem Ver- 
dunsten des Athers in fester Form und kann durch einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus wenig heifiem Wasser in schneeweiber, analysenreiner Form erhalten 
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 885°. 
0.1452 g Sbst.: 0.3145 g CO», 0.0759 ¢ H20. 
oe —Oth)s Ber. C 59.34, H 5.5, 
SO, Gel oe Oo. soca 
Die Ausbeute an Thiochroman ist eine iiberraschend gute, denn 
sie betragt 80—85 %o, auf das Chlorpropyl-anilin bezogen. Da mit 
etwa einer solchen Ausbeute der Ersatz der aromatischen Amidogruppe 
durch Sulfhydryl bei der Leuckartschen Reaktion zu verlaufen 
pilegt, so kann man sagen, das der Ringschlufi des gechlorten Thio-— 
phenols, Cl.(CH2);.CcoHs.SH, zum cyclischen Sulfid in quantitativer 
Weise vor sich geht. Das Thiochroman erscheint jedenfalls als das 
wohl heute am leichtesten zugingliche ringférmige Sulfid mit einer 
gesittigten Polymethylen-Kette und soll noch nach verschiedenen 
Richtungen untersucht werden. 


) Diese Berichte 42, 2713 [1909]. 
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496. Henry A. Torrey und Roger Adams: Uber in 
Alkalien unldésliche Phenole’). 


. (Eingegangen am 12. Oktober 1910.) 


Die von dem einen von uns”) in Gemeinschait mit H. B. Kipper 
. ee arneric Untersuchung iiber in Alkalien unlésiiche Phenole ist in 
eer Zwischenzeit im hiesigen Laboratorium weitergefiihrt worden und 
hat die Entdeckung einer Reihe von OH-Verbindungen. mit sich ge- 
bracht, die fiir die Diskussion des Gegenstandes verwertbar sind. Da 
jedoch die Abhandlung, welche das Thema ausfiihrlicher behandeln 
soll, erst nach Verlauf einiger Zeit erscheinen kann, so ver6ffentlichen 
_ wir die nachstehende Mitteilung schon jetzt, um zu verbindern, da® 
andere Chemiker eine von uns bereits ausgefiihrte Arbeit ebenfalls in 
_ Angriff nehmen. Da jedoch auch die bereits recht betrichtliche Menge 
_ des yon uns gesammelten experimentellen Materials zu einer geniigend 
_ begriindeten abschlieBenden Erklarung der beobachteten Erscheinungen 
noch nicht ausreicht, so sollen die Versuche noch weiter ausgedehnt 
werden. 

Von den insgesamt 15 Phenolen, die wir gelegentlich unserer 
Untersuchung dargestellt haben, sollen hier zur naheren Beschreibung 
nur sechs ausgewihlt werden, die sich von einander durch die Stel- 
lung der Nitrogruppe im Benzolring des Phenylhydrazin- 
Restes unterscheiden. Unsere Arbeit hat zu der merkwiirdigen Fest- 

stellung gefiihrt, da die para-Nitro-phenylhydrazone des 
Paonols und Brom-pdonols in Natronlauge léslich sind, wah- 
rend die entsprechenden meta- und ortho-Nitrokérper in Alkalien 
unléslich sind. Ob die Léslichkeit der p-Nitroverbindungen auf die 
Hydroxyl-, oder aber auf die Nitrogruppe zuriickzufithren ist, mul 
noch durch weitere Versuche aufgeklart werden. 

Das p-Nitro-phenylhydrazon des Paonols, NO».CeHa. 
NH.N:€(CH;).CsH3(OH)(OCHs), scheidet sich aus Kisessig in ziegel- 

roten Krystallen ab, die sich bei 235—236° zersetzen und in Natron- 
lauge léslich sind. 

0.3143 g Sbst. gaben 37.9 cem trocknen Stickstoff (22.5°, 767 mm). 

C,;His0,N3. Ber. N 13.95. Gef. N 14.12. 


1) Die Anregung zu dieser Arbeit hat der verstorbene Prof. H. A. Torrey 
gegeben, und auch noch mehr als die Halite der Versuche ist unter seiner 
Leitung ausgefiihrt worden; bei dem letzten Teil der Arbeit haben wir uns- 
jedoch infolge seines allzu frihen Todes seiner Mitwirkung nicht mehr zu 
erfreuen gehabt. C. L. Jackson. 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 77 {1907}; 30, 836 [1908]. 
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Das aus Hisessig in langen, orangefarbenen Nadeln auskrystalli-. — 
sierende p-Nitro-phenylhydrazon des Brom-paonols, NO: ~ 
Cs Hi.NH.N:C(CH3).Cs He Br(OH)(O CHs), zersetzt sich bei 222° und — 
wird von Natronlauge ebenfalls aufgenommen. 
0.1948 g Sbst.: 0.0974  AgBr. 
Cis HisO,Ng Br. Ber. Br 21.05. Gef. Br 21.26. 
Unléslich in Natronlauge erwiesen sich dagegen die folgenden _ 
vier Verbindungen: — 
m-Nitro-phenylhydrazon des Pionols: Rote, bei 197° — 
schmelzende Tafeln aus Eisessig. 
0.1973 g¢ Sbst. gaben 24.6 ccm trocknen Stickstoff (21°, 763 mm). 
Cys HisO4N3. Ber. N 13.95. Gef. N 14.60. 
m-Nitro-phenylhydrazon des Brom-paonols: Braunrote, 
bei 208° schmelzende Tafeln. 
0.1737 g Sbst.: 0.0864 g AgBr. 
Ci; HizOgN3 Br. Ber. Br 21.05. Geli. Br 21.10. 
o-Nitro-phenylbydrazon des Paonols: Tiefrote, anscheinend 
monokline Prismen aus Hisessig, die sich bei 217° verfliissigen. 
0.2659 g Sbst. gaben 32.7 cem trocknen Stickstoff (28°, 763 mm). 
Ci;HisOsN3. Ber. N 13.95. Gef. N 14.06. 
o-Nitro-phenylhydrazon des Brom-pionols: Dicke, rote 
Nadeln vom Schmp. 253—254°. 
0.2661 g Sbst.: 0.1824 g AgBr. 
- Cys Hi4OaNg Br. Ber. Br 21.05. Gef. Br 21.16. 
Harvard University, Cambridge, U. S. A., 20. September 1910. 


497. A. Gutbier: Uber Bromosalze des Platins. 
{Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 10. November 1910.) 

Mit Fr. Bauriedel habe ich im vorigen Jahre iiber Hexabromo- 
platineate aliphatischer Ammoniumverbindungen berichtet!) und die 
Fortsetzung dieser Arbeit in Aussicht gestellt. Ich konnte nun die | 
Versuche mit Unterstiitzung von Fr. Bauriedel und C. J. Ober- 


maier weiterfiihren und will die Resultate ganz kurz mitteilen. F 
Zur Darstellung des Wasserstoffplatinebromids aus dem yon W. — 


C. Heraeus-Hanau gelieferten chemisch reinen Platin bedienten wir 
uns des bereits beschriebenen Verfahrens*). Die Bereitung der neuen 


") Diese Berichte 42, 4243 [1909]. yale. 
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Verbindungen erfolgte im allgemeinen so, da man die Lésung des 

aus der reinen, von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogenen Base 
und Bromwasserstoffsiure dargestellten Ammoniumbromids zu der 
des Wasserstoff-platinebromids hinzufiigte und die sich bilden- 

den krystalliniscben Niederschlige aus verdiinnter Bromwasserstoff- 
siure reinigte. Zeigte das Reaktionsprodukt Neigung, sich, teils schon 

4 unter der Mutterlauge, teils erst beim Umkrystallisieren, zu zersetzen, 
so wandte man verdiinnt alkoholische Lisungen des betreffenden Bro- 
mids bezw. von Bromwasserstoff an und konnte dadurch Verharzung 
yermeiden. 


Die weiter unten beschriebenen Hexabromoplatineate sind 
meist ausgezeichnet krystallisiert erhalten worden. Hr. Professor Dr- 
_H. Lenk war, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle den verbind- 
lichsten Dank ausspreche, wiederum so freundlich, diese Praiparate 
_krystallographisch zu untersuchen. Er behilt sich Messungen einiger 
besonders gut ausgebildeter Krystalle vor, hat mir alle, im experimen- 
tellen Teile gebrachten diesbeziiglichen Angaben zur Verfiigung ge- 
stellt und auch folgenden allgemeinen Bericht iibergeben: 


AS 


Krystallographisch undefinierbare, schuppige oder filzige Aggregate bildem 
 Anilinium-, Dimethyl- und Athylanilinium-, sowie -Naphthylammoniumhexa- 
bromoplatineat. Dem monoklinen Systeme gehéren an das o- und p-Phenylen- 
- diammoniumsalz. Mehr monoklin als rhombisch erscheinen o- und p-Toluidi- 
nium-, a-Naphthyl- und Benzylithylammonium-, sowie Chinolinium-hexabromo- 
platineat; sie sind zumeist flach prismatisch entwickelt und weisen gerade 
oder wenig schiefe Ausléschung auf. Eher rhombisch wie monoklin sind die 
Derivate des m-Toluidiniums, 1.2.4-, 1.8.4- und 1.4.5-Xylidiniums, des Pyri- 
diniums, a-Picolintums und Benzylammoniums; sie zeigen tafelige oder pris- 
-matische Formen und gerade Ausléschung. Man findet immer Glasglanz, 
manchmal Diamantglanz, und beobachtet bei den nicht regularen Krystallen 
fast durchweg kraftige Lichtbrechung und starke Doppelbrechung. 


Da sich die umkrystallisierten !) Verbindungen erst bei sehr hohen 
Temperaturen verfliissigen und lange vorher schon unter Dunkelfarbung 
zusammengesintert sind, waren die Schmelzpunkte’) mit absoluter 

Sicherheit nicht zu ermitteln; soweit sie im experimentellen Teile an- 
gegeben sind, stellen sie immer das Mittel aus den von mebhreren 
- Beobachtern ausgefihrten Bestimmungen dar. 


1) Alle Angaben im experimentellen Teile beziehen sich, wenn nicht 
anders vermerkt, ausschlieBlich auf die umkrystallisierten Priparate. Be- 
treffend aller Einzelheiten der Versuche verweise ich auf die Dissertationen 

- meiner Mitarbeiter. (Fr. Bauriedel, Druckerei von Benedikt Hilz, Nirn- 
berg 1910; C. J. Obermaier, Druckerei von Junge & Sohn, Erlangen 1910.) 
?) Unkorrigiert und beim schnellen Erhitzen beobachtet. 


Die Priparate lésen sich in kaltem Wasser meist nur sehr wenig 
and mit gelber Farbe, in warmem Wasser etwas mehr mit gelbroter 
bis roter Farbung auf. Durch Kochen mit viel Wasser werden sie 
fast ausnahmslos zersetzt. In verdtinnter Bromwasserstoffsaure sind 
sie bei gewéhnlicher Temperatur unter Gelbfirbung relativ wenig, — 
beim Erhitzen aber mit roter Farbe so gut léslich, dafB sie aus diesem 
Mittel bequem umkrystallisiert werden kénnen. Von absolutem Al-— 
kohol werden diese Anlagerungsverbindungen auch in der Siedehitze 
nur schwer aufgenommen; enthalt der Alkohol aber eine gewisse 
Menge von Wasser oder von verdiinnter Bromwasserstoffsaure gelést, — 
so bilden sich bei gewéhnlicher Temperatur schwach gelb bis gelbrote 
Flissigkeiten. Aus siedendem, mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure — 
vermischtem Alkohol lassen sich die Priparate umkrystallisieren. 


Durch konzentrierte Natronlauge werden aus den Lésungen die 
Basen in Freiheit gesetzt, und beim Erhitzen tritt meist weitgehende 
Zersetzung unter Dunkelfarbung ein. — Ammoniak bildet bei Zimmer- 
temperatur rein gelbe Lésungen, die sich beim Erhitzen in bekannter 
Weise vollstindig entfarben. — Hydrazinhydrat entfarbt die Losungen 
schon in der Kalte, schneller beim Erwarmen unter Abscheidung von 
Platin und Entwicklung von Stickstoff. Ebenso verhalt sich Hydra- 
ziniumchlorid bezw. -sulfat bei Gegenwart von Alkali. 

Die Analysen der mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure ge- 


waschenen und an der Luft getrockneten Priparate wurden wie friiher?) | 
-ausgefiihrt. 


Experimenteller Teil. 
(Mitbearbeitet von Fr. Bauriedel und C. J. Obermaier.) 


I. Anilinium-hexabromoplatineat, [CsHs.NHs3]2PtBre. 

Bildet gelblichrote, filzige Krystallschiippchen, die krystallographisch 
undefinierbar sind. Liefert beim Zerreiben ein rotgelbes Pulver, das bei 260° 
moch nicht geschmolzen ist. 

Cia HigNePtBrg. Ber. Pt 22.62. Gef. Pt 22.51, 22.62, 22.68, 29.55. 


Il. Methylanilinium-hexabromoplatineat, [CgHs;.NH».CHs], Pt Bre. 


Wird in leuchtend roten Nadeln und dunkelroten verastelten SpieBen er--— 
halten. Diamantglinzende Krystallskelette; anscheinend rhombisch. Lat 
sich zu einem rotgelben Pulver zerreiben, das unter Zersetzung zwischen 227° 
and 228° schmilzt. 

Ci4Hoo No PtBre. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 21.98, 21.94, 21.92, 21.85. 


") Ztschr. f. phys. Chem. 69, 304 [1909]. 


II, Dimethylaniliniam-hexabromoplatineat, 
(Ce. Hs .NH(CHs)sb Pt Brg. 

Die in verdiinnter Bromwasserstoffsiure gelésten Komponenten reagieren 

bei gewohnlicher Temperatur mit einander unter Bildung einer schleimigen 

_ Pallung, die unter der Mutterlauge nach und nach, schneller bei dem Ver- 

suche, sie aus heiBer yerdiinnter Bromwasserstoffsiiure zu reinigen, verharzt. 

_ Infolgedessen wurde in Gegenwart von Alkohol gearbeitet. Nach langerem 

Stehen schied dann die Lisung rote, krystallographisch undefinierbare Spiebe 
und Nadeln ab. 


Cig Hog No PtBre. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 21.45. 


TY. Athylanilinium-hexabromoplatineat, (Ce H;.NHe. Cs Hs]. Pt Bre. 

Scheidet sich in leuchtend roten, mikroskopisch kleinen Nadeln aus, die 

krystallographisch undetinierbar sind. Das rétlichgelbe Pulver schmilzt 
axischen 209° und 210°. 


Cie Hoa Na Pt Bre. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt. 21.58, 21.87, 21.08, 21.44. 


VY. Diathylanilinium-hexabromoplatineat, [CgHs.NH (C2 Hs)s]e Pt Bre. 
Hier traten dieselben Erscheinungen auf wie bei dem Dimethyl-ammo- 
niumsalze. Deshalb wurde auch hier Alkohol hinzugegeben. Nach ecinigen 
Tagen setzte die Lésung grofe, leuchtend rote, prismatische Krystalle ab. 
C2o H32 Neo PtBre. Ber. Pt 20.02. Gef. Pt 19.76. 


VI. o-Toluidinium-hexabromoplatineat, [Cs Hs(CH3).NHs]2 Pt Bre. 
Krystallisiert in leuchtend gelbroten, seidenglinzenden Nadeln. Kher 
monoklin als rhombisch. Aus der Mutterlauge schieden sich prachtvoll rot- 
gelbe, farrenkrautabnlich an einander gelagerte Nadeln aus. Beim Zerrciben 
der Substanz wird ein rotgelbes Pulver erhalten, das bei 222° zu sintern he- 
ginnt und zwischen 225° und 226° unter Zersetzung schmilzt. 


Cys Hep NePtBrs. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 22.19, 22.11. 


VIL. m-Toluidinium-hexabromoplatineat, [Ce Hy(CH3).NHs3]2 Pt Bre. 
Erscheint in leuchtend roten, kleinen, glanzenden Krystallen. Doppelt- 
‘brechende Schiippchen; hin und wieder in rhombischen Formen, Kin zweiter 
Versuch lieferte rote, zu Warzchen vereinigte Aggregate. Lift sich zu einem 
rotgelben Pulver zerreiben, das unter Zersetzung bei 266° schmilzt. 
Cy4 Hao No Pt Bre. Ber. Ize ee Hite Gef. PG 21,69; 2238. 


“VIII. p-Toluidinium-hexabromoplatineat, [Ce Hy (CH). NH3] Pt Brs. 
Bildet prachtig glanzende, gelbrote SpieBe und Platten. Unter dem 
Mikroskop tafelige Prismen; meist gerade Ausléschung. Liefert ein rétlich- 
gelbes Pulver, das zwischen 268° und 269° schmilzt. 
€ysHep No PtBre. Bers Pt 21.91. Gel. Pt 21.92, 21.74. 


IX. Xylidinium-(1.2.4)-bexabromoplatineat, [CeH;(CHs)2.NH3hPtBre — 
Wird in leuchtend roten, seidenglanzenden, verfilzten Nadeln und SpieSen i 
gewonnen, Unter dem Mikroskop rhombische, schlanke, leistenformige und 
tafelige Krystalle yon gerader Anslischung. Beim Verreiben resultiert ecim 
rétlichgelbes Pulver, das zwischen 262° und 263° schmilzt. 
Cis Hog No PtBry. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 21.00, 2108. 


X. Xylidinium-(1.3.4)-hexabromoplatineat, [Cg H3(CHs3)2.NH3]3 Pt Bre- 4 
Gelblichrote, zarte, seidenglanzende Nadeln, Platten und Spiefe, die sich 
bei mikroskopischer Betrachtung als schlanke, leistenférmige Krystalle yon — 
gerader Ausléschung zu erkennen geben. lhr rétlichgelbes Pulver schmilzt 
bei 256°. 
Cig Hey Ne Pt Bre. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 20.73, 20.65. 


XI. Xylidinium-(1.4.5)-hexabromoplatineat, [CsH; (CH;)2.NH3}oPtBr¢- 


Krystallisiert in roten, zarten, seidenyerfilzten Nadeln, in zarten SpieBen 
und in hellrubinroten, glinzenden, langen Nadeln. Eine Krystallisation lieferte 
monokline, gelbrote Tifelchen, verzwillingt nach «Po; gipsihnlich. Aus- 
léschungstiefe = 30° zur Zwillingsebene Po. Gerade Ausléschung. 
Dichroitisch gelbrot und hellgelb. In einer anderen Krystallisation fanden 
sich rhombische Tafelchen, ahnlich dem Xylidinium-(1.2.4)-hexabromoplatineat- 
Gibt ein rotgelbes Pulver, das bei 241° schmilzt. 

Cig Hoy N2PtBre. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 20.43, 20.71, 21.59. 


XIf. Pyridinium-hexabromoplatineat, [C; Hs: NH], Pt Brg. 

Bildet prachtvoll glinzende, rotbraune, groBe Nadeln und Spiefe. Unter 
dem Mikroskop schlanke, leistenférmige Krystalle von gerader Ausléschung. 
Thr rotbraunes Pulver ist bei 270° noch nicht geschmolzen. 

CioHi2NoPtBre. Ber. Pt 23.38. Gei. Pt 23.34, 23.26, 23.26. 


XI. «-Picolinium-hexabromoplatineat, [C;H.,(CHs3) : NH» Pt Bre. 
Prachtvoll glinzende, rote bis rotbraune, rhombische Tafelchen yon ge- 
rader Ausléschung; barytihnlich. Beim Zerreiben erhilt man ein gelbstichig 
rotes Pulver, das zwischen 211° und 212° schmilzt. 
Cig HigN2PtBre. Ber. Pt 22.62. Gef. Pt 21.88, 22.07, 21.77. 


XIV. Chinolinium-hexabromoplatineat, [CyH;:NH] Pt Bre. 


Der sich beim Vermischen der gelisten Komponenten ausscheidende 
schleimige Niederschlag mu sehr oft aus verdiinnter Bromwasserstoffsaure 
umkrystallisiert werden, ehe die Krystalle analysenrein sind. Leuchtend rote, 
glinzende, monokline Prismen. Aus der Mutterlauge scheiden sich lange, 
glasklare, rubinrote Nadeln aus; Entwicklung flach prismatisch; schiele Aus- 
léschung. Das rotstichig gelbe Pulver schmilzt unter Zersetzung zwischen 
254° und 255°. 


Cis Hyg No Pt Brg. Ber. Pt 20.88. Gef. Pt 20.57, 20.00, 19.97. 


@,. «ames 123 ak Se 


8283 


. — 
“as mere 


Fae 

OXY, Benzylammonium-hexabromoplatineat, [Ce H;.CHy.NH;),PtBre. 

; Der sich direkt ausscheidende, schleimige Niederschlag wird beim Stehen 
unter der Mutterlauge nach und nach pulverig und fest. Er krystallisiert 
aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure in prachtig glitzernden, gelbroten, rhom- 

_bischen Tiifelchen von gerader Auslischung. Das rotgelbe Pulver beginnt 
gegen 256° zusammenzusintern und ist zwischen 257° und 259° unter Zer- 

 setzung geschmolzen. 


C,sH2oN2PtBrs. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 22.10, 21.79. 


XVI. Benzyl-athyl-ammonium-hexabromoplatineat, 


[Ce H; . CH, . NH, . Co Hs Jo Pt Brg. 


Leuchtend hellrote Blittchen und zarte, zu Biischeln vereinigte Nadeln, 
deren schwach rotstichig gelbes Pulver bei 172° zusammensintert, bei 174° 
~ erweicht und bei 177° schmilzt. 
Cis Hog No PtBre. Ber. Pt 20.61. Gef. Pt 20.05, 20.31, 19.82. 


XVII. Benzidinium-hexabromoplatineat, [(CeH,y)2: Ne Ho} Pt Bre. 
Erscheint meist in gelbroten, feinen, krystallographisch undefinierbaren 
Nadeln. Eine besonders gut gelungene Krystallisation lieferte monokline, 


spieBige Krystalle; ziemlich stark pleochroitisch; ¢ orangerot, a rotgelb. 
Ci2HisNoPtBre. Ber. Pt 22.67. Gef. Pt 22.15, 22.08. 


ea 
a 


XVIII. o-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat, 
[Cg H4:(NH3)2] Pt Bre. 

Nach langerem Stehen krystallisieren aus der Losung der Komponenten 
glanzende, braungelbe Nadeln aus, die sich beim Umkrystallisieren zersetzen. 
Die direkt erhaltene Abscheidung bestand aus monoklinen, tafeligen Kry- 
stillehen yon der Form #P.+Po.#P«. Braun; im durchfallenden Licht 

gelbrot. Starker Pleochroismus; ¢ orange, a gelb. Ausléschungstiefe auf 
coPoa=4°, Ebene der optischen Achsen |. «Po. Spaltbar nach »Px 
und OP. 
CeHioN,PtBre. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 26.43. 


XIX. m-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat, 
‘ [Ce Ty : (NH3)o] Pt Brg. 
Aus der Lisung scheiden sich nach und nach dunkelrote, prachtvoll 
glitzernde Nidelchen aus, die nicht umkrystallisiert werden konnten, An- 
scheinend rhombisch. Liefert beim Zerreiben cin rotbraunes Pulver, das bei 


270° noch nicht geschmolzen ist. 
CeHioNoPtBrs. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 24.46. 


XX. p-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat, 
[Ce Ha: (NH3)2| Pt Bre. 
Direkt warden dunkelrote, metallschimmernde Prismen gewonnen. Mono- 
klin; von der Form #P.0P oder —Po, manchinal auch «Po. Schwach 
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pleochroitisch; ¢ dunkelbraun, a und 6 hellbraun. Ausléschungstiefe auf #P — 
anscheinend 309. rh 
CeHioN2PtBrs. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 24.73, 24.77. 


XXI. «-Naphthylammonium-hexabromoplatineat, 

[Cio H7. NH3]2 Pt Brg. 
Stark zugespitzte, zahnstocherartige, rote, glinzende Krystalle. Schrage 
Spaltrisse deuten auf monoklines System. Das gelbrote Pulver ist bei 270° 


noch nicht geschmolzen. 
Ceo Hoo N2PtBre. Ber. Pt 20.26. Gef. Pt 18.91, 19.01, 19.20. 


XXII. 6-Naphthylammonium-hexabromoplatineat, 
) [Cio Hy. NH3]2 Pt Bre. 

Prachtvoll glinzende, rotlichgelbe Krystalle. Tafelig und prismatisch; 
krystallographisch undefinierbar. Liefert beim Verreiben ein gelbes Pulver, 
das bei 275° noch fest ist. 

Coo Heo No PtBre. Ber. Pt 20.26. Gef. Pt 20.31. 

Diese Untersuchung ist durch eine giitige Spende der Jubilaums- 

stiitung der deutschen Industrie erméglicht worden. 


Erlangen, im Oktober 1910. 


498. A.Gutbier: Uber Chlorosalze des Osmiums. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Kingegangen am 10. November 1910) 

Von Hexachloro-osmeaten organischer Ammoniumyver- 
bindungen sind bisher nur die des Methyl- und Athylammoniums yon 
L. Wintrebert') durch Kinwirkung von konzentrierter Salzsiure auf 
Methyl- bezw. Athylammonium-osmyloxalat dargestellt worden. 

Im Anschlufs an die im vorigen Jahre mitgeteilte Arbeit?) habe 
ich das Studium dieser Verbindungen aufgenommen und durch Hrn. K. 
Maisch zuniichst die Hexachloroosmeate aliphatischer Ammonium- 
verbindungen systematisch untersuchen lassen. 

Chemisch reines, von der Firma W. C. Heraeus in Hanau be- 
sonders dargestelltes Osmium wurdein N atrium-hexachloroosmeat®*) 
libergefiihrt. Aus diesem‘) gewann man durch Umsetzung mit den 


1) Ann, chim. phys. [7] 28, 122 [1908]. 

*) Diese Berichte 42, 4239 [1909]. 3) Diese Berichte 42, 4240 | 1909]. 

*) Methyl- und Diithylammonium-hexachloroosmeat auch aus einem 
rohen, vicl Naz OsClg,2 HO enthaltenden Praparate des Ammoniumsalzes. 


aliphatischen Ammoniumchloriden, die aus den ‘von C. A. 
F. Kahlbaum in Berlin bezogenen Basen frisch dargestellt wurden, 
die entsprechenden Chlorosalze. 

_ Alle diese Anlagerungsverbindungen sind viel schwerer léslich, 
als das zu ihrer Bereitung dienende Natriumsalz, und scheiden sich 
_in Gestalt prachtig krystallisierender, gelbroter bis rotbrauner Nieder- 
schlage meist augenblicklich oder doch nach kurzer Zeit aus. Sie 
lassen sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinnter 
Salzsiure ohne Schwierigkeit reinigen?), 

Schon die beim schnellen Abkithlen der salzsauren Lésungen 
erhaltenen reinen Produkte sind gré8tenteils ausgezeichnet krystalli- 
siert. Ganz hervorragend schéne Krystallisationen werden beim lang- 
samen Iirkalten dieser Fliissigkeiten oder beim freiwilligen Verdunsten 
der Mutterlangen gewonnen. Die Hexachloroosmeate besitzen ein 
weitaus gréferes Krystallisationsvermégen, als die entsprechenden 
Hexachlorosalze des Platins, Palladiums, Iridiums und Rutheniums. 

Hr. Professor Dr. H. Lenk hatte, wofiir ich ihm auch an dieser 
Stelle verbindlichst danke, die Giite, diese Priparate krystallographisch 
zu untersuchen und uns die im experimentellen Teile gebrachten An- 
gaben zur Verfiigung zu stellen. Messungen einiger besonders gut 
ausgebildeter Krystalle werden demnachst ausgefiihrt werden. 

Die Chlorosalze sind wasserfrei und an der Luft bestandig; 
sie wurden daher lufttrocken analysiert. 

Die Verbindungen lésen sich schon in kaltem Wasser, doch 
-unterliegen die rein waGrigen Lisungen, wie die der Alkalisalze’), 
sehr bald weitgehender Zersetzung. Sie lésen sich gut in verdiinnter 
Salzsfure zu recht bestandigen Flissigkeiten und werden gréften- 
teils auch von Alkohol aufgenommen. 


Experimenteller Teil, 
(Bearbeitet von K. Maisch.) 
Zur Analyse wurden die Praparate in tarierte Porzellanschiffchen ein- 
-géwogen und in einer Verbrennungsréhre sehr sorgfaltig durch heifen Wasser- 
stoff zersetzt. Man mu8 bei dieser Operation, besonders zu Beginn, mit 
auBerordentlich groSer Vorsicht verfahren, da die Substanzen in dem heiBen 
Gasstrome leicht schmelzen und unfehlbar verspritzen, wenn man die Flamme 
dem Schiffchen zu frah nihert. Ist der Prozef richtig geleitet worden, so 


1) Im Folgenden werden nur die umkrystallisierten Praparate beriick- 
_ sichtigt. Betreffs aller Einzelheiten der Untersuchung verweise ich aut die 
Dissertation meines Mitarbeiters, (K. Maisch, Druckerei yon FE, Th. Jacob, 
Erlangen 1909.) 
2) Diese Berichte 42, 4240 [1999]. 
209* 
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bleibt blittchenférmiges, prachtvoll glanzendes Metall zurick, das man 20 
Entfernung des Kohlenstoffs im lebhaften Wasserstoffstrom kraftig und direkt — 
erhitzt und schlieBlich unter sauerstofffreiem Kohlendioxyd’) der Abkihlung — 
iiberlaBt. Der ganze ProzeS wurde bis zum Eintritt der Gewichtskonstanz 
wiederholt. 


I. Methylammonium-hexachloroosmeat, [CH;.NH3]: OsCl.. 


Bildet rotbraune, durchscheinende Krystalle mit mattem Glasglanze 
und rauhen Oberflichen. Ziemlich léslich in kaltem, leicht léslich 
in warmem Wasser und in vyerdiinnter Salzsaure; schwer léslich in~ 
Alkohol. 

Die Krystalle erscheinen zunadchst einem nach der c-Achse tafelférmig 
ausgebildeten, reguliren Oktaeder mit untergeordneten, oft unvollkommenen 
Wirfelfliichen tauschend ahnlich, erweisen sich aber als anisotrop. Sie sind 
bereits yon Dufet?) gemessen worden. 

CoHy2NeOsCle. Ber. Os 40.81, N 5.99. 
Gef. » 40.50, 41.07, 40.98, » 6.2). 


Il. Dimethylammonium-hexachloroosmeat, [(CHs)2NHe]}:OsCle. 


Bei schnellem Abkiihlen der salzsauren Lésung wird nur ein 
regelloses, verfilztes Haufwerk von orangeroten, krystallinischen Na- 
deln erhalten. Beim langsam erfolgenden Verdunsten scheiden sich 
sehr gut ausgebildete, gelbrote Krystalle aus. Leicht léslich in kaltem 
und warmem Wasser, sowie in verdiinnter Salzséure; schwer léslich 
in Alkohol. 


Glasglanzende und durchscheinende rhombische Prismen (oP, Po), 
die lebhaften Pleochroismus besitzen. ¢ =<. Achsenfarben: ¢ = gelbrot; 


a=schwefelgelb a—b. Achsenebene: Po. 
CyHigN2OsCle. Ber. Os 38.50. Gef. Os 38.20. 


Ill. Trimethylammonium-hexachloroosmeat, 
[(CHs)3 NH]s Os Cle. 

Krst nach mehrwéchentlichem Stehen scheiden sich grofe, hell- 
gelbrote Krystalle aus.  Leicht léslich in Wasser und _ vyerdiinnter 
Salzsiure; schwer léslich in Alkohol. 

Die Krystalle sind regular und scheinen eine Kombination von Oktaeder 
mit Wiirfelflachen zu sein; allerdings sind alle nach einer Oktaederflache 
plattig verzerrt. Sie sind durchsichtig bis durchscheinend und zeigen feuchten 
Glasglanz und stark hervortretenden zonaren Bau. 


Ce Hoo No Os Cle. Ber. Os 36.44. Gef. Os 36.46. 


‘) Journ. f. prakt. Chem. {2} 79, 235 und 457 [1909]. 
*) Bull. Soc, Franc. Min. 26, 48 [1903]. S. a. P. Groth, Chem. Kry- 
stallogr. I, 470 und 492. 


| Athylammonium- hexachloroosmeat, [C2Hs.NHs} OsCls. 


Scharlachrote, diamantglinzende Blattchen. Leicht loslich jn . 
_ Wasser und verdiinnter Salzsiure; schwer léslich in Alkohol. 

__ Achsenfarben: ¢ = hellrosa; 6 = dunkelrot. Negative Doppelbrechung. 
3 Die Krystalle sind von Dufet?) bereits gemessen worden. 


3 Cy Hie N2OsCle. Ber. Os 38.50. Get. Os 38.55, 38.64. 
cr 


V. Diathylammonium-bexachloroosmeat, 


(C2 Hs)2 NHo]2 Os Cl. 


Die salzsaure Ligue liefert beim schnellen Abkiihlen ein. regel- 
loses Haufwerk von citronen- bis orangegelben, kleinen, faserigen 
Krystallchen, beim langsamen Eindunsten schine, groke, gelbrote Kry- 
stalle. Leicht léslich in Wasser und verdiinnter Salzsiure; in Alkohol 
leichter léslich als die bisher beschriebenen Verbindungen. 

Monoklin. Sie zeigen zum Teil abgerundete Kanten und vertiefte Flichen, 
sind in dimnen Schichten gelb, in dickeren Schichten rot durchscheinend und 


4 

F 

: 
~ 
¢ 
a 


VI. Triathylammonium-hexachloroosmeat, 


[(Ce Hs)3 NH} Os Cle. 


‘ Bei schnellem Erkalten orangerote bis goldgelbe, kleine Nadeln; 
bei langsamem Abkiiblen groBe, rotgelbe, prachtig ausgebildete Kry- 
 stalle. Leicht Iéslich in Wasser und verdiinnter Salzsadure; ldslich in 
3 hei®em Alkohol. 

= Monoklin. Haulig ist die Kombination © P », © P, —P, mPn zu be- 
q obachten. Der Achsenaustritt erfolgt auf der Fliche ~ Pom, Die Krystalle 
sind carminrot durchscheinend und zeigen lebhaften Glasglanz, starke Dis- 


persion und zonaren Aufbau. 
Cig Hag Ng OsCle. Ber. Os 31.40. Gef. Os 31.73. 


a 

’ a 

“ti esitzen lebhaften Glasglanz. 

E: Cs Ha: No Os Clg. Ber. Os 384.59. Gel. Os 34.64, 33.90. 


VII. n-Propylammonium-hexachloroosmeat, 
[C3 H, > NH} Os Cle. 
Sehr groBe, dunkelbraunrote Krystalle. Leicht léslich in Wasser 
und yerdiinnter Salzsaure; betrachtlich léslich in Alkohol. 
Monoklin. Sie besitzen durch Wachstumserscheinungen hervorgerufene 
rauhe Flichen, scheinen braunrot durch und zeigen schwachen Glasglanz. 


Cg Hop No Os Clg. Ber. Os 36.44, Gef. Os 36.04. 


> 


VIIL. i-Propylammonium-hexachloroosmeat, 
[C3 H,.NHs3]s Os Clg. 
z Durch schnelles Abkiihlen der salzsauren Fliissigkeit werden rote, 
-schimmernde Blattchen, bei langsamem Hindunsten lange, braunrote, 


Beieee os) 4, P--Groth,1. «404, 
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seidenglinzende, auBerst flache Krystalle erhalten. Leicht lislich ins 3 
Wasser, verdiinnter Salzsiure und Alkohol. + 

Prismen von rhombischem oder monoklinem Habitus, die durchsichtig “3 
bis durchscheinend sind und starken Pleochroismus zeigen. Langsachse = ¢. 
In der Richtung der Langsachse ist Parallelstreifung zu beobachten. 


C5 Hao No Os Cle. Ber. Os 86.44. Gel, Os 36.36. 


IX. Dipropylammonium-hexachloroosmeat, 
= [(C3 H7)2 NH |s Os Cle. 

Die salzsaure Lésung scheidet bei schnellem Abkiihlen gelbe, 
durchscheinende, matt glasglanzende Fasern, bei langsamem Erkalten 
deutlich ausgebildete, rotgelbe Krystalle ab. Leicht léslich in Wasser, 
verdiinnter Salzsiure und Alkohol. 

Monokline Prismen. Sie zeigen im Polarisationsmikroskop unter ge- 
kreuzten Nicols schiefe Ausléschung. 


CieH3gNeOsCle. Ber. Os 31.40. Gef. Os 31.09. 


X. n-Butylammonium-hexachloroosmeat, 


[C4 Ho. NHs ]o Os Cle. 


Wunderschéne, im auffallenden Lichte charakteristisch braunrote, 
im durchfallenden Lichte prachtig carminrote Krystalle. Leicht léslich 
in Wasser, verdiinnter Salzsiure und Alkohol. 

Monoklin. In blattriger Ausbildung und meist zu Krystallskeletten ver- 
einigt. Sie besitzen einen eigentiimlichen, feuchten Glasglanz. 


Cs Hos N2OsCle. Ber. Os 34.59. Gel. Os 34.48. 


XI. i-Butylammonium-hexachloroosmeat, 


[C4 Hy . NHs3]2 Os Cle. 


Prichtige, dunkelbraunrote, durchscheinende Krystalle. Leicht 
léslich in Wasser, verdiinnter Salzséure und Alkohol. 

. Sie zeigen teils prismatische, teils tafelige Ausbildung, besitzen zonaren 

Bau und glas-, fast. diamantartigen Glanz und sind rhombisch oder monoklin. 


Cs Hoa N2OsCle. Ber. Os 34.59. Gef. Os 34.34, 33.96. 


XU). Athylendiammonium-hexachloroosmeat, 


[Cy Ha: No He } Os Cle. 


Dunkelbraunrote Krystalle. Leicht léslich in Wasser und yer- 
diinnter Salzsiure; nahezu unldslich in Alkohol. 

Monokline, fast undurchsichtige, hier und da noch kantendurchscheinende 
Hohlprismen, die lebhaften Glasglanz besitzen. 


CoHy)NeOsClg. Ber. Os 40.99. Gef. Os 40.96. 
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XII. Propylendiammonium-hexachloroosmeat, 


[C3 He: No He | Os Clo. 


Haufwerk von dunkelbraunroten, undurchsichtigen Krystallen. 
In Wasser und verdiinnter Salzsiure leicht léslich; in Alkohol fast 


~ unldslich. 


NS 


Monoklin; matt glasglinzend. Linige Blattchen zeigten sehr deutliche 


: Achsenbilder. 


CsHiaN:OsCle. Ber. Os 39.79. Gef. Os 40.14. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung, deren Fortsetzung nach 
verschiedenen Richtungen in Angriff genommen und teilweise schon 
fast beendigt ist, standen, wie auch hier mit aufrichtigem Danke er- 
wahnt sei, Mittel aus der Jubilaéumastiftung der deutschen Industrie 
zur Verfiigung. 

Erlangen, im Oktober 1910. 


499. Wilhelm Steinkopf und Alexander Supan: 
Zur Kenntnis aliphatischer Nitrokorper. VIII. Mitteilung?). 
Uber «a-Nitro-propionsaure. 

[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 


‘(Eingeg. am 7. Noy. 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.) 


Die Frage nach der Existenzméglichkeit von «-Nitro-carbon- 
siuren ist im Prinzip durch die vor etwa einem Jahre erfolgte Dar- 
stellung der Nitro-essigsiure durch den einen von uns’) im be- 
jahenden Sinne gelést worden. Von Interesse war es, weitere Vertreter 
dieser K6rperklasse kennen zu lernen, und da bot sich als erstes 
Problem die Darstellung der «-Nitro-propionsaure, deren Gewin- 
nung aus mehreren Griinden besonders lohnend erschien: zunichst 
weil in ihr im Gegensatz zur Nitro-essigsiure eine sekundire Ni- 
trogruppe vorlag, sodann, weil sich Vergleiche zwischen ihr und der 
schon bekannten 6-Nitro-propionsaure ziehen lieben, und schlief- 
lich, weil sie die erste «@-Nitro-carbcnsiure mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom vorstellte, von der wir hofften, sie in die optisch~ 
aktiven Komponenten zerlegen zu k6nnen, um dann vergleichende 
optische Untersuchungen zwischen ihr und der entsprechenden Ami- 
nosiure, dem Alanin, anstellen zu kénnen. Wir wollen vorgreifend 


1) VIL. Mitteilung siehe Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 97 [1910]. 
2) Steinkopf, diese Berichte 42, 3925 [1909]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 
81, 119 [1910]. 
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bemerken, dafi uns die Trennung der i-e-Nitro-propionsaiure in die 


d- und I-Form bisher nicht gelungen ist. 
Vor fast 70 Jahren hatte Chancel’) durch Einwirkung von Sal- 
petersdure auf Butyron eine dlige Siiure erhalten, die er zuerst als 


Nitro-buttersiure ansprach, der er aber wenige Jahre darauf in Ge- — 


meinschaft mit Laurent”) auf Grund neuer Analysen die Formel einer 
«-Nitro-propionsiure gab. 25 Jahre spiiter bestitigten E. Schmidt?) 


und Kurtz‘) die von Chancel erbaltenen Analysenwerte, letzterer 


auBerte jedoch schon einige Bedenken hinsichtlich der Chancel schen 
Auffassung des Kérpers als Nitro-propionsaure. In einer weiteren 
Untersuchung brachte dann Chancel®) den Beweis, dai das Hinwir- 
kungsprodukt von Salpetersiure auf Butyron gar nicht die empirische 
Zusammensetzung einer Nitro-propionsiiure, sondern eines Dinitro- 
propans besitzt. 

Als Ausgangsprodukt fiir die «-Nitro-propionsaure kam zu- 
nachst der schon bekannte «-Nitro-propionsaurester in Betracht, 
der durch partielle Verseifung des Nitro-isobernsteinsaureesters 
dargestellt wird. Letzterer wird durch Methylierung von Nitro- 
malonester gewonnen, und zwar entweder nach der Methode yon 
Ulpiani®) aus dem Ammoniumsalz mit Jodmethyl in waBrig-alkoho- 


lischer Lésung, oder nach Purdie‘) und Lander®) durch Einwir- . 


kung yon Silberoxyd und Jodmethyl auf den freien Ester. 
Wir haben nach der ersten Methode nur sehr kleine Mengen des 


Esters gewinnen kénnen, der zudem nicht ganz rein war. Aber auch — 


nach der zweiten Methode sind die Ausbeuten nicht hervorragend, da 
dabei stets in gréBerer Menge Isonitroso-malonsiureester®) entsteht. 
Im Gegensatz zu Salway’), der den Siedepunkt des Nitro-isobern- 
steinsiiureesters zu 108° (13 mm) angibt, und zu Ley und Hantzsch”"), 
die ihn zu 126—127° (10 mm) angeben, baben wir stets einen Siede- 
punkt von 121—122° (11 mm) beobachtet. Um grifiere Mengen Ni- 


) Chancel, Compt. rend. 18, 1023 [1844]; 21, 908 [1845]. Ann. chim. 
phys. [8] 12, 146 [1844]. 

7) Chancel und Laurent, Compt. rend. 25, 883 [1847]. 

3) KE. Schmidt, diese Berichte 5, 600 [1872]. 

4) Kurtz, Ann. d. Chem. 161, 205 [1872]. 

5) Chancel, Compt. rend 86, 1405 [1878]. 

6) Ulpiani, Atti R. Accad. 12, 1439 (1903). 

") Purdie, Journ. Chem. Soc. 75, 157 [1899]. 

8) Lander, Journ. Chem. Soc. 76, 729 (1900). 

®) Siehe dazu auch Ley und Hantzsch, diese Berichte 39, 3155 [1906] 


und Salway, Uber farbige Salze aus farblosen Nitrokérpern. Diss., Leipzig 


1906, S. 66. 


— 
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‘tro-isobernsteinsaiureester darzustellen, haben wir uns einer neuen 
 Methode bedient, namlich der direkten Nitrierung des kiuflichen Iso- 


_ bernsteinsaureesters. Bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersaure 


erhielten wir nur wenig von dem gewiinschten Produkt; dagegen 


wurde in der Kinwirkung eines Gemisches yon rauchender Salpeter- 
siure und Essigsiureanhydrid?) ein Mittel gefunden, das uns nach 


-mehrfachem Variieren der Versuchsbedingungen den Nitro-isobern- 


steinsdureester in recht guter Ausbeute. gewinnen lie&. Auch der so 


- gewonnene Ester zeigte einen Siedepunkt von 121—122° (11 mm). 


eeiios 


Die Verseifung des Nitro-isobernsteinsiureesters zum 
«-Nitro-propionsaureester, die Ulpiani?) mit Natriumalkoholat, 
Hantzsch*) mit Natriumearbonat durchfiihrte, haben wir insofern 
yereinfacht, als wir beobachteten, da eine Lisung von Nitro-isobern- 
steinsaureester in alkoholischem Ammoniak schon bei Zimmer- 
temperatur nach kurzer Zeit einen Niederschlag ausscheidet, der 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
des Ammonium-aci-nitro-propionsadureesters zeigte. Durch 


_ Behandeln mit verdinnter Schwetelsiure konnte daraus der freie Ester 


vom Sdp. 80.5° (10.5 mm) erbalten werden. 

Die Leichtigkeit, mit der Nitro-isobernsteinsiureester von Am- 
moniak angegriffen wird, ist auffallend. Denn nach den Unter- 
suchungen von F, Ratz‘) ist der Nitro-malonsaiureester gegen wiBriges 
und alkoholisches Ammoniak sebr resistent, wahrend der Malonsaure- 
ester selbst schon mit wabrigem Ammoniak sehr leicht reagiert. Es 
liegt darin eine Analogie mit den alkylierten Malonsdureestern, die 
nach Ratz ebenfalls gegen Ammoniak bestindiger sind als der Ma- 
lonester selbst. so zwar, daB ihre Resistenz mit dem Gewichte der 
Alkylgruppen steigt. Die Bestandigkeit des Nitro-malonsaureesters 
schreibt Ratz einer schiitzenden Wirkung der durch Ammoniak ab- 
gesittigten Isonitrogruppe auf die Carboxathylgruppe zu. 

Im Falle des Nitro-isobernsteinsaiureesters, in dem beide Vorbe- 
dingungen zur Widerstandsfabigkeit gegeben sind, namlich Alkyl- und 
Nitrogruppe, findet sich nun merkwiirdigerweise eine so grofe Re- 
aktionsfahigkeit gegen Ammoniak. Von einer schtitzenden Wirkung 
der Isonitrogruppe kann also beim Nitro-malonsiureester kaum die 


1) Analog der Darstellung von Nitroessigester aus Acetessigester nac -h 
Bouveault und Wahl, Bull. Soc. Chim. [3] 31, 847 [1904]. u brigens wurde 
schon yon Franchimont und Klobbie (Rec. trav. chim. 8, 283) durch 
Nitrieren von Isobernsteinsauremethylester mit Salpetersiure em unreiner Ni- 
tro-isobernsteinsauremethylester erhalten. 

2) Ulpiani, loc. cit. 3) Ley und Hantzsch, loc. cit. 

4) Ratz, Monatsh. f. Chem. 25, 703 (1904). 


Rede sein, es sei denn, dafi man der sekundaren Nitrogruppe eine © 
wesentlich andere Wirkungsweise als der primaren zusprechen will. 
Es bewabhrheitet sich auch in diesem Falle das, was der eine von 
uns schon friiher ausgesprocheu hat?), naimlich dafi sich allgemeine 
Regeln iiber die Wirkungsweise negativer Substituenten zurzeit noch 
nicht aufstellen lassen. 

Durch Erhitzen des Ammonium-aci-nitro-propionsaure- 
esters mit alkoholischem Ammoniak haben wir das Ammonium- 
salz des bisher unbekannten @-Nitro-propionamids gewinnen 
kénnen. Das freie Amid lie sich durch Ansiuern der wifrigen Li- 
sung und darauffolgendes Ausithern nicht erhalten; dagegen konnte 
aus der waBrigen Lisung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat ein 
schwer ldésliches Bleisalz gefallt werden, das beim Behandeln mit 
Schwefelwassersto!f in atherischer Suspension das freie Amid in ana- 
lysenreinem Zustande lieferte*). Es zeigt einen Schmelzpunkt von 
68—-69°, also einen tieferen als Nitro-acetamid (106°), analog den 
Schmelzpunkten der entsprechenden nicht nitrierten Amide*). Von 
dem von Ratz*) durch Methylieren von Nitro-acetamid-silber erhal- 
tenen isomeren Produkte ist das @-Nitro-propionamid durchaus ver- 
schieden. 

Durch Behandeln des Ammonium-aci-nitro-propionamids mit Chlor 
resp. Brom in wafriger Lésung konnten a-Nitro-a-chlor- resp. 
«-Nitro-@-brom-propionamid in Form schéner, glanzender Blatt- 
chen erhalten werden. 

Bei der Uberfiihrung des Nitro-malonsiureesters in Nitro-acetamid 
durch Ammoniak®*), bei der ein Zwischenprodukt nicht faSbar war, 
konnte nach Ratz die Reaktion in zweifacher Weise verlaufen: Ent- 
weder es trat zuerst Amidierung beider Carboxathylgruppen unter 
Zwischenbildung von Nitro-malonamid ein, das sich dann durch weitere 
Linwirkung von Ammoniak zersetzte in Nitro-acetamid und Harnstoff: 

COOC Hs CO.NH, 

CH.NO, Ais. CHANOs Sis 

COOC, Hs CO.NH» 

') Steinkopf. Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 149 [1910]. 

”) Auf demselben Wege gelang es uns, freies Phenyl-nitro-acetonitril 
in analysenreinem Zustande (vergl. diese Berichte 35, 1755 [1902]) darzu- 
stellen; wir werden dariitber erst nach Abschlu8 unserer Untersuchungen, die 
iibrigens das Arbeitsgebiet des Hrn. W. Wislicenus in keiner Weise be- 
rithren, berichten. 

*) Propionamid, Schmp. = 79°; Acetamid, Schmp. = 82°. 

*) Ratz, Monatsh. f. Chem. 25, 730 [1904]; 26, 1520 [1905]. 

*) Ratz, Monatsh. f. Chem. 25, 705 [1904]. 


CH2.NO2 


conn CO(NH2)s 


Bsn So 


_ oder es erfolgte zuerst Zersetzung in Nitro-essigester und Urethan 
und erst darauf Amidierung der iibrigbleibenden Carboxathylgruppe: 


COC; Hs Nit, 
CH.NO, Nth, iat GO Nw, OHe-NOs 
COO Hs OC. CO.NHHs 


Durch den Nachweis mitgebildeten Urethans vermochte Ratz den 
zweiten Reaktionsverlauf sicherzustellen. 

Bei unserer Umwandlung des Nitro-isobernsteinsiureesters in 
_ Nitro-propionamid, die in zwei Phasen erfolgt, lieB sich der als Zwischen- 
produkt gebildete Nitro-propionsaureester leicht isolieren, so dab 
dadurch ein Analogiebeweis fiir die Richtigkeit der Ratzschen Auf- 
fassung gegeben ist: 


COOGH; oa 
CH3.C.NOz' NA: 3 ie Akt NB CH; .CH.NO2. 
COOC: Hs Ca Hs CO.NE: 


Versuche, das Nitro-propionamid mit starker, waBriger Kalilauge 
zum Kaliumsalz der Nitro-propionsaure zu verseifen, wie es dem einen 
yon uns analog mit Nitro-acetamid gegliickt war, miblangen; auch 
alkoholisches Kali fiihrte zu keinem befriedigenden Ziele. Dagegen 
konnte beim Verseifen des Ammonium-aci-nitro-propionsiureesters mit 
20-prozentigem alkoholischem Kali ein Salz erhalten werden, das sich 
nicht reinigen lief, und dessen Analysenwerte infolgedessen nicht recht 
fir die Formel eines nitro-propionsauren Kaliums stimmten, dessen 
Eigenschaften aber — es spaltete beim Ansiuern leicht Kohlendioxyd ab 
und zeigte dann die Nitrolsiure-Reaktion auf primaire Nitrokérper — 
es sehr wahrscheinlich als ein verunreinigtes «-nitropropionsaures 
Kalium erscheinen lieben. Beim Ersatz des Kalis durch 7--8-prozentige 
alkoholische Natronlauge wurde jedoch ein Produkt erhalten, das 
dadurch, dafB es in wenig Wasser gelést und aus der Losung mit 
Alkohol fraktioniert gefallt wurde, soweit gereinigt werden kounte, 
da® seine Analyse fast genau den yon einem neutralen «-nitro- 
propionsauren Natrium geforderten Werten entsprach. Die Ver- 
haltnisse liegen also hier gerade umgekehrt wie bei der Nitro-essig- 
siure, deren Kaliumsalz leicht rein erhalten wird, wahrend das 
Natriumsalz in reinem Zustande schwer zuginglich ist’). 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die atherische 
Suspension des Kaliumsalzes analog der Darstellung der freien Nitro- 
essigsiure konnte die freie Nitro-propionsaure nicht gewonnen werden. 


1) Steinkopf, diese Berichte 42, 3927 [1909]. 
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Es resultierte nach dem Abdunsten des Athers eine schmierige, braune — 
Masse, aus der selbst nach tagelangem Evakuieren nur eine sehr ge- — 
ringe Menge zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Anschei- — 


nend wirkte Chlorwasserstoff auf die Siure ein, wahrend dies bei der 


Nitro-essigsiure nicht oder wenigstens nur sehr langsam der Fall ist. — 


Auch das aus der wa®rigen Lésung des Kalium- oder Natriumsalzes 
mit Bleiacetat resp. Silbernitrat erhaltene Blei- bezw. Silbersalz lief 
sich auf diesem Wege nicht in die Saure iiberfiihren. Dagegen wurde 
das gewiinschte Ziel auf folgendem Wege erreicht: Das Silbersalz 
wurde in wenig. Wasser suspendiert und mit der berechneten Menge 
n-Salzsiure (2 Mol.) unter guter Kiihlung versetzt. Es wurde schnell 
ausgeaithert und die atherische Lésung mit Phosphorpentoxyd ge- 


trocknet. Nach dem Abdunsten des Athers im Vakuum blieb ein 


weifier, krystalliner Riickstand, der beim Umkrystaliisieren aus 
Schwefelkohlenstoff in schénen, weifen Nadeln vom Schmp. 61——61.5° 
anschof, und dessen Analyse mit den fiir Nitro-propionsdure be- 
rechneten Werten iibereinstimmte. Selbst aus dem Natriumsalz 
konnte auf diese Weise die freie Siure, sogar in etwas besserer Aus- 
beute, erhalten werden’). 


Der Konstitutionsbeweis sollte analog wie bei der Nitro- 
essigsiiure durch Kohlendioxyd-Abspaltung und Uberliihrung in Nitro- 
iithan erbracht werden. Indessen scheiterte er an der Leichtigkeit, 
mit der bekanntlich das hierbei wohl zuerst entstehende aci-Nitro- 
fithan sich in Acetaldehyd und Stickoxydul spaltet; wir erhielten nur 
eine ganz geringe Menge eines Oles, das vielleicht Nitro-athan war, 
neben einem farblosen Gase; Geruch nach Acetaldehyd war deutlich 
wahrzunebmen. Dagegen wurde durch Zufiigen einer wi®rigen Lésung 
des Natriumsalzes zu einer Phenyl-diazoniumsulfatlésung unter Kohlen- 
dioxydentwicklung ein Kérper erhalten, der sich als identisch mit dem 
aus Nitro-ithan und Phenyl-diazoniumsalzen erhaltlichen Nitro- 
acetaldehyd-phenylhydrazon’*) erwies; dadurch diirfte der ein- 
deutige Beweis daftir geliefert sein, dafi der Kérper in der Tat die 
gesuchte «-Nitro-propionsaure ist. 


') Unter den entsprechenden VorsichtsmaBregeln gelang es tibrigens auch, 
durch Ansiuern einer wafrigen Lésung von nitroessigsaurem Kalium zur 
freien Nitroessigsiure zu kommen, wodurch das umstindliche Arbeiten mit 
Ather und trockenem Chlorwasserstoff vermieden wird. a - Nitrocarbon- 
siiuren sind also gegen Wasser durchaus nicht so empfindlich, wie man friiher 
annahm. 

») V. Meyer und Ambihl, diese Berichte 8, 751, 1073 [1875]; Bam- 
berger, diese Berichte 27, 156 [1894]. 


+ 
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Die «-Nitro-propionsiure teilt mit der Nitro - essigsiure die 


_ Hygroskopicitat und die leichte Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe. 


Ein Unterschied der Wirkung der prim&ren und sekundaren Nitro- 
gruppe auf die Carboxylgruppe liegt demnach nicht vor. Ob die 


tertiare Nitrogruppe sich in dieser Beziehung anders verhilt, wollen 
_wir an der a-Nitro-isobuttersiure priifen, mit deren Darstellung wir 


zur Zeit -beschaftigt sind. 


Die «-Nitro-propionsaure schmilzt bei 61—61.5°, die entsprechende 
yon Lenkowitsch?) dargestellte B-Sdure bei 66—67°. Demnach 
erhéht die Nitrogruppe in @-Stellung den Schmelzpunkt einer Sa&ure 
weniger als in §-Stellung, eine Erscheinung, die in Analogie mit 
dem Verhalten der entsprechenden halogenierten Sauren?) zu 
stellen ist. 


Experimentelles. 
Nitro-isobernsteinsaureester, CH;.C(NO2)(CO OC; Hs)s. 


Zu einer auf 40—50° erwarmten Mischung von 100 g rauchender 
Salpetersiure und 80 g Essigsiureanhydrid wurden langsam 50 g Iso- 
bernsteinsaureester, dessen Reinheit durch die Analyse bewiesen war 
(ber. C 55.14, H 8.10; gef. C 55.34, H 8.18), zutropfen gelassen. 
Zu Beginn mu die Reaktion durch Erwarmen nicht iiber 50° unter- 
stiitzt werden; bald aber entwickelt sich Warme, und man hat dann 
durch Kiihlung die Temperatur auf 40—50° zu halten, bis aller Iso- 
bernsteinsaureester zugelilossen ist. Man la{t hierauf so lange unter 
event. Kiihlung stehen, bis die Temperatur nicht mehr freiwillig iiber 
50° steigt, gieBt das Gemisch in etwa 2 Liter kaltes Wasser, labt 
zur Zersetzung etwa noch vyorhandenen Hssigsiureanhydrids einige 
Zeit stehen und sammelt dann das am Boden befindlicie griinliche 
Ol mit Ather. Die dtherische Lésung wird mehrmals mit schwach 
ammoniakalischem, dann mit reinem Wasser gewaschen und mit ent- 
wissertem Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verjagen des 
Athers hinterbleibende Ol wird im luftverdiinnten Raume in zwei 
Fraktionen zerlegt und zwar bis 110° (11 mm) und von 110—125° 
(11 mm). Letztere liefert bei nochmaligem Fraktionieren den reinen 
Ester vom Sdp. 121—122° (11 mm). Ausbeute 27—30g. Durch 
nochmaliges Nitrieren der Vorlaufe beider Vakuumdestillationen kann 
man die Ausbeute wesentlich steigern. 


1) Lenkowitsch, Journ. f. prakt. Chem. [2] 20, 159 [1879]. 
2) Z. B. schmilzt «-Brompropionsaéure bei 24.5°, @- Brompropionsaure 


bei 61.5°. 


3246 


0.1430 g Sbst.: 0.2265 g COs, 0.0763 g H20. — 0.1797 g Shst.: 0.2847 g 
COs, 0.0977 g H2O0. — 0.2311 g Sbst.: 14.8 ccm N (20°, 747 mm). 
CsHi30¢N. Ber. C 43.84, Jab ay Src N 6.39. 
Gef. » 48.20, 43.20, » 5.938, 6.04, > 7.20. 


a-Nitro-propionsaureester, CH;.CH(NO:).(CO OC2 Hs). 

Ammoniumsalz: 10g Nitro-isobernsteinsiureester wurden in 
50 g konzentriertem alkoholischen Ammoniak gelést. Nach kurzem 
Stehen beginnt das Ammoniumsalz des Nitro-propionsaureesters sich 
als voluminéser Niederschlag abzuscheiden. Wenn nichts mehr aus- 
fallt, wird filtriert, mit Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert| Schmp. 119° unter Zersetzung. 

Der freie Ester wird aus der waGrigen Lésung des Ammonium- 
salzes mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure als 
schweres Ol in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen und nach 
dem Trocknen und Verdunsten des Athers im Vakuum rektifiziert. 
Sdp. 80.5° (10.5 mm). 

0.1705 g Sbst.: 14 cem N (17° 760 mm). 

C;H,O.N. Ber. N 9.54. Gei. N 9.62. 


a-Nitro-propionsdiureamid, CH;.CH(NO2).(CONH2). 

Ammoniumsalz: 4g Nitro-propionsdureester wurden mit etwa 
40 ccm konzentriertem alkoholischen Ammoniak 2 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 100° erhitzt. Aus der nach dem Erhitzen klaren Lésung 
wurde durch viel Ather das Ammoniumsalz des Amids gefillt. Durch 
zweimaliges Lésen in Alkohol und Wiederausfillen mit Ather wurde 
es gereinigt. Schmp. 127—128° 


0.1030 g Sbst.: 27.7 cem N (18°, 769 mm). 
Cz Ho O3 N3. Ber: No SL.11 Gek N’ 3145. 


Das freie Amid: Aus der wibrigen Lésung des Ammoniumsalzes 
wurde durch Bleiacetat das Bleisalz des Amids gefallt, wobei die 
Fallung durch Reiben der GeflaBwandungen mit einem Glasstabe be- 
giinstigt wird. Nach voélligem Trocknen im Exsiceator wurde es fein 
gepulvert in trockenem Ather suspendiert. In die atherische Lésung 
wurde unter Kiskiihlung iiber Phosphorpentoxyd getrockneter Schwefel- 
wasserstoff event. unter Riihren bis zur Sattigung eingeleitet, dann 
filtriert und die atherische Lisung im Vakuum eingedunstet. Das auf 
dem Filter verbleibende Schwefelblei wurde noch so oft in gleicher 
Weise mit Schwefelwasserstoff behandelt, als der Ather beim Ver- 
dunsten einen festen Riickstand hinterlieS. Das resultierende Amid 
ist weil} und analysenrein. Schmp. 68—69°, der nach dem Umkry- 
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_ Stallisierea des Amids aus Chloroform oder Ather, wobei es in feinen, 
_weifien Nadeln erhalten wurde, sich nicht ‘nderte, 

0.1401 g Sbst.: 0.1578 g COz, 0.0689 g H,0. — 0.1430 ¢ Shst.: 29.4 com 

N (17°, 753 mm). 

C;HeO3Ne. Ber. C 30.51, H 5.09, N 23.73. 

Gef. » 80.72, » 5.46, » 23.62. 


a«-Nitro-«-chlor-propionséureamid, CH;.C(Cl)(NO,).(CO 
_,NHb) fallt beim Einleiten eines Chlorstroms in die eisgektihlte, waBrige 
_ Lésung des Ammonium-aci-nitro-propionamids als weiBer Kérper aus, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser glanzende, weife Blattchen 
yom Schmp. 82° darstellt. In Alkohol, Aceton und hei&em Wasser 
ist das Produkt leicht léslich, in Ather, Benzol, Ligroin und Chloro- 

form unléslich. 
0.1155 g Sbst.: 0.1103 g AgCl., 
C;H;O3N2Cl. Ber Cl 23.28. Gef. Cl 23.62. = 


a-Nitro-a@-brom-propionsiureamid, CH;.C(Br)(NO2).(CO.NHz2). 
Zur Losung von 3 g Ammonium-aci-nitro-propionamid in wenig 
Wasser wurden unter Hiskiihlung 1.7 g Brom allmablich hinzugefiigt; 
das Brom wird momentan entfarbt, und ein weiBber Niederschlag (2.6 g) 
fallt aus, der, aus heifem Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 89° 
zeigt. Die Loslichkeit ist die gleiche wie die des Chlorderivats. 
0.1148 g Sbst.: 0.1084 ¢ AgBr. 
C3;H;03;N2Br. Ber. Br 40.61. Get. Br 40.19. 


a-Nitro-propionsadure, CHs.CH(NO2).(COOH). 

Das neutrale Kaliumsalz: 5 g Ammonium-aci-nitro-propion- 
saiureester wurden mit 50 cem 20-prozentigem athylalkoholischem Kali 
eine Viertelstunde lang am RiickfluBkiihler gekocht, hei’ abgesaugt 
und mit Alkohol gewaschen. Ein kleiner Teil des Kaliumsalzes kry- 
stallisiert aus dem Filtrat in langen Nadeln aus; der gréBte Teil (etwa 
4g) bleibt auf dem Filter zuriick, stark verunreinigt durch Kalium- 
carbonat. 

Analyse des auskrystallisierten Produkts: 

0.1131 g Sbst.: 5.4 com N (18°, 748 mm). — 0.1289 g Sbst.: 0.1067 g 


K.S0,. a 
Cs; H3 O4NKg. Ber. N G8, K 40.00. 


C3 H3 Os NK2 + C.H;.OH. >» » 6.81, » 32.37. 

Gef. » 5.48, » 35.36. 
Der Analyse nach enthalt das Kaliumsalz eine Molekel Alkohol 
gebunden, der im Vakuum sehr schwer fortgeht, eine Analogie zum 
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Nitromethan, das ja mit Natriumalkoholat ebenfalls ein alkoholhal— 
tiges Natriumsalz liefert. an 

Das Kaliumsalz ist in. Wasser leicht, in allen tibrigen Loésungs- 
mitteln schwer oder gar nicht léslich. Beim Versuch, es aus Alkohol 
oder alkoholischem Kali umzukrystallisieren, krystallisiert in der Haupt- 
sache durch Zersetzung entstandenes Kaliumecarbonat aus. In der 
Flamme yerpufft es. Bleiacetat und Silbernitrat fallen aus der wab- 
rigen Losung weife, beim Erhitzen stark verpuffende Salze: das Sil- 
bersalz schwarzt sich leicht am Licht. 

Das neutrale Natriumsalz: 5 g Ammonium-aci-nitro-propion- 
siiureester wurden mit 40 ccm etwa 8-prozentigem alkoholischem Na- 
tron 20—25 Minuten am RiickfluBkiibler gekocht und heif filtriert. 
Der Riickstand besteht aus fast reinem Natriumsalz. Er wurde zur 
Reinigung in sehr wenig Wasser gelést und mit der 25—30-fachen 
Menge Alkohol gefallt. Zuerst scheidet sich Natriumcarbonat aus, das. 
sich an den Wanden des Gefafes festsetzt. Erst nach einiger 
Zeit krystallisiert das Natriumsalz der Nitropropionsaure in langen 
Nadeln aus. Das Salz ist in Wasser léslich, in anderen Lésungs- 
mitteln unléslich. 


0.1280 g Sbst.: 0.1142 g NaySOQ,. 
C3H30,NNas. Ber. Na 28.22. Get. Na 28.91. 


Freie «-Nitro-propionsaure: 
a) Aus dem Silbersalz. 


Das aus der wiihrigen Lésung des Natriumsalzes mit Silbernitrat— 
lésung bei méglichstem Lichtabschluf& erhaltene nitro-propionsaure 
Silber wurde fein gepulvert in wenig Wasser suspendiert und unter 
Eisktihlung mit der berechneten Menge n-Salzsiiure versetzt. Die 
Fliissigkeit wurde hierauf ohne vorheriges Abfiltrieren des entstandenen 
Chlorsilbers schnell ausgeithert, filtriert, das ftherische Filtrat mit: 
Phosphorpentoxyd getrocknet und der Ather im Vakuum. abgedunstet. 
Der Riickstand ist rein weifi und krystallinisch. Ausbeute aus 1.5 ¢ 
Silbersalz 0.4 g Rohprodukt. Durch Umkrystallisieren aus Schwefel-. 
kohlenstoff wurde die Sféure in Form langer, weifer Nadeln yom, 
Schmp. 61—61.5° (unter Gasentwicklung) erhalten. 

0.0827 g Sbst.: 0.0922 g COs, 0.0353 g H.O. — 0.1211 g Sbst.: 12.4 cem 
N (189, 757 mm). 

C3H;0,N. Ber. C 30.26, H 4.20, N 11.77. 
Genes 30-40 iy rea ines yi Lee St 


a 
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. F a8 Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform ist die Siure 
schon in der Kialte leicht léslich; in Ligroin und Schwefelkohlenstoff 
_ lost sie sich in der Kalte wenig, in der Hitze leicht. 


b) Aus dem Natriumsalz. 
: 3 g des Natriumsalzes wurden in wenig Wasser gelist, die Lésung 
mit viel Ather tiberschichtet und das Ganze.in eine Kaltemischung ge- 
stellt. Unter gutem Umschiitteln wurde die genau berechnete Menge 
_ n-Salzsiiure zugegeben. Die Weiterbehandlung ist dieselbe wie bei 
_ der Darstellung aus dem Silbersalz. Schmp. 61—61.5° unter Gasent- 
wicklung. Ausbeute 1.1 g. 


0.2260 g Sbst.: 0.2494 g C02, 0.0870 g H,0. 


C3;H;OsN. Ber. C 30.26, H 4.20. 
Gef. » 30.09, » 4.28. 


Nitro-acetaldehyd-phenylhydrazon wurde erhalten, als zu 
einer nicht zu verdiinnten, wafrigen Lisung des «-nitro-propionsauren 
Natriums so lange von einer Phenyldiazoniumsulfatlésung hinzugesetzt 

wurde, als noch unter Gasentwicklung ein voluminéser, gelber Nieder- 
schlag ausfiel. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol scho8 das Pro- 
dukt in goldgelben Blattchen an vom Schmp. 136.5° (in der Literatur 
angegeben zu 136—137°). . 


0.1211 g Sbst.: 25 com N (18°, 744 mm). 
CsH902N3. Ber. N 23.46. Gel. N 23.33. 


‘ 


Freie Nitro-essigsaure. 


Eine ziemlich konzentrierte, wafrige Losung des Kaliumsalzes 
wurde mit viel Ather iiberschichtet; dazu wurde unter tiichtigem 
Schiitteln und Kihlen mit einer Kaltemischung nach und nach die 
berechnete Menge konzentrierter Salzsiure gegeben. Das Ganze wurde 
schnell im Scheidetrichter nochmals geschiittelt, die beiden Schichten 
getrennt, die wifrige ein zweites Mal ausgedthert, die vereinigten 
Atherausziige mit Phosphorpentoxyd getrocknet und der Ather durch 
Verdunsten im Vakuum verjagt. [Es hinterblieb freie Nitroessigsiure 
in einer Ausbeute von etwa 70 °/) der Theorie. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIII. 210 


3250 


500. Blof Moller: Uber die Dimethyl-propenyl-tricarbonsaure. 


Spaltung dieser Saure sowie einer s-Dimethyl- glutarsaure 
in optisch-aktive Komponenten. 


[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium zu Lund.] 


(Eingegangen am 12. November 1910.) 


Auf Veranlassung des Hrn. Prof. J. M. Lovén wurde die. 


folgende Untersuchung vorgenommen. Durch Umsetzung zwischen 
Natrium-Methyl-malonsaureester und «- Brom -isobutter- 
siureester wurde der Triithylester (C.H;OOC)2C(CH3).CHe. 
CH(CH;).COOC:Hs; vom Sdp. 156—158° (15 mm) in einer Ausbeute von 
62—64 °/) der Theorie erhalten?). Der Ester wurde mit wafrigem Natron 
verseift, die Saure mit verdiinnter Schwefelséure in Freiheit gesetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Sie zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser bei der Titration das theoretische Aquivalentgewicht 68.0. 
Cs Hi20¢. Ber. C 47.04, H 5.98. 
Gef. » 46 83, 46.95, » 6.19, 6.22. 

Feinkrystallinisches, in Wasser, Alkohol und Ather leicht lésliches 
Pulver. Dissoziationskonstante bei 25.0°: 100 k = 0.220 (uy = 368). 

Kaliumsalze: KCg Hy; O06, kleine, durchsichtige, ziemlich leicht lésliche 
Prismen. Dasselbe Salz krystallisiert aus einer Lésung yon 1 Mol. Saure und 
1 Mol. Pottasche; K yCsH,)O.5 ist nicht erhalten worden. Das neutrale 
Kaliumsalz bildet kleme durchsichtige, deliquescente Krystalle, die nach dem 
Trocknen iiber Schwefelsaure die Zusammensetzung K3CsH Os + H:0 er- 
gaben. 

Die Saure, die ja ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, 
wurde durch Uberfiihrung in das primaire Strychninsalz gespalten: 
zuerst krystallisiert das Salz der Rechtssaure in langen, wei®en, 
spitzigen Nadeln, dann das Salz der Linkss&ure in langen, durch- 
sichtigen Prismen. Aus den durch Umkrystallisieren aus Wasser 
gereinigten Salzen wurden die aktiven Siuren durch verdiinnte 
Schwefelsiure freigemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Dann wurden 
nach vollstindigem Vertreiben des Athers je 0.3600 g Sdure zu 
8.000 ccm in Wasser gelést. Sie drehten bei 20° im 1-dm-Rohre 
Natriumlicht + 0° 44’ (any = + 16.3°) und — 0°49’ (La? == 15.608 
Die d-Saure gab bei Erhitzen auf ca. 140° bis zum Aufhéren der 
Kohlensiure-Entwicklung ein Produkt, von welchem 0.2800 g, in Wasser 
zu 8,000 ccm gelést, bei 20° im 1-dm-Rohre eine Drehung yon + 0°34" 


') Vergl. Bischoff und Mintz, diese Berichte 23, 649 [1890]. Auwers 
und Thorpe, Anv. d. Chem. 285, 310 und 315. 


. 


a2, 


(fal? = +16. 2°) ergaben. Die /-Siure gab unter denselben Verhilt- 


-pissen ein Produkt, das — 0° 33’ (La — ee drehte: 


_ Die inaktive Saure gab schon bei 135° mit merkbarer Geschwin- 
digkeit Kohlensiiure ab, schneller bei erhéhter Temperatur. Die bei 
ca. 140° zersetzte Siiure gab ein bei 102° schmelzendes Gemisch von 


- den beiden s-Dimethyl-glutarséuren, die durch Ubertiihrung in die 


sauren Calciumsalze getrennt wurden’). Die Dimethyl-glutar- 
s&ure, Schmp. 140—141°, lieB sich durch Uberfiihrung in das saure 
Strychninsalz in ihre optisch-aktiven Komponenten spalten: zuerst 
krystallisiert das Salz der Rechtssaure in schénen durchsichtigen 
Prismen, dann das Salz der Linkssdure in sehr kleinen, verfilzten 
Nadeln. Aus den zweimal aus Wasser umkrystallisierten Salzen 
wurden wie oben die Siiuren freigemacht. Je 0.2800 g Saure wurden 
zu 8.000 ccm in Wasser gelést. Sie drehten bei 20° im 1-dm-Rohre 
+ 1928" ([a}y = + 41.9°) und —0°51’ ((a]? — — 24.39). Von den 
beiden s-Dimethyl-glutarsauren ist also die vom Schmp. 141° als race- 
mische, die vom Schmp. 123° als Meso-Saure zu bezeichnen. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


601. Martin Freund und Fritz Achenbach: Uber die 
Hinwirkung von Hydroxylamin auf einige in Orthostellung 
substituierte Derivate des Anthrachinons. 
gia a. d. Chem. Inst. d. Phys. Vereins u. d. Akademie zu Frankfurt a. M.} 
(Eingegangen am 17, Oktober 1910.) 

Bei einer Untersuchung iiber die Ursachen der Raumisomerien 
bei den Oximen monosubstituierter Benzophenone machten V. Meyer 
und Cathcart”) die Beobachtung, dafi die Oxime von o-Chlor- 
resp. -Brom- resp. -Jod-benzophenon (I) durch Alkali in einen 
halogenfreien Korper, das Phenyl-benzisoxazol (II), tibergehen. 


ee O—N ON 


ats An ae 
u[ | prarrasat: & | Al 
we ee 


Zu derselben A aheapee gelangten V. Meyer und List*), aus- 
gehend vom o-Nitro-benzophenon, bei welchem der Ringschlu8 unter 


1) Auwers und Thorpe, Ann. d. Chem, 285, 336. 
2) Diese Berichte 25, 1498, 3293 [1892]. 


3) Diese Berichte 26, 1250 [1893]. 
210* 
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Abspaltung von salpetriger Saure leicht vor sich ging. Im ‘Anschlu8 
an diese Versuche behandelte List!) das Oxim des 1.5-Dinitro- 
anthrachinons mit Alkali; doch erwies sich hier die Nitrogruppe so 
est haltend, daf&S ein dem Phenyl-benzisoxazol analoges Produkt nicht 
erhalten werden konnte. Uns ist es gelungen, derartige Verbindungen 
zu gewinnen, indem wir das 1-Chlor-anthrachinon und 1.5-Di- 
chlor-anthrachinon der Kinwirkung von Hydroxylamin unter- 
warfen. 

Was zunachst das 1-Chlor-anthrachinon anlangt, so ver- 
lauft hier die Reaktion ganz ahnlich wie beim Monochlor-benzophenon. 
Das Reaktionsprodukt, welches zum Unterschied vom Ausgangsmaterial 
in Alkali sich lést, ist aber nicht einheitlich, es scheint vielmehr ein 
Gemisch zweier isomerer Monoxime vorzuliegen. Das eine der- 
selben (III) geht beim Verkochen mit Alkali unter Salzsiure-Abspal- 
tung in eine Verbindung von der Zusammensetzung C4 H; NO: 
tiber, fiir welche wir die nachstehende Formel IV und’ den Namen. 
Anthron-isoxazol?) in Vorschlag bringen: 


ae sie N—O 
| 
CG Ol C | 
lee SS 


Fiir das zweite isomere Oxim, welches beim Kochen mit Alkali 
unverindert bleibt, kiime die stellunngsisomere Formel (V) in Betracht. 

Die beim Studium des 1.5-Dichlor-anthrachinons. gemachten 
Erfahrungen lassen es aber auch méglich erscheinen, da hier raum- 
liche Isomerie vorliegt und demnach das alkalibestindige Oxim die 
Transformel (VI) besitzt. 


, Cl H. O—N Cl 
ou ware? 
Vv VI i. Pall 
N.O.H 


1) Diese Berichte 26, 2457 [1893]. 

”) Das Anthron-isoxazol und sein spiter zu erwihnendes Chlorderivat 
liefern, mit Anilin und Kupferpulver gekocht, gut krystallisierende Derivate, 
deren Natur nicht aufgeklirt werden konnte. Naheres dariiber vergleiche 
Studium der Kinwirkung von Anilin, Ammoniak und Hydroxylamin auf einige 


Derivate des Anthrachinons. Inaug.-Diss. von Fritz Achenbach, GieBen 
1910, 8. 54 und 55. 


: 
} 


- 
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Die ae yon Hydroxylamin auf 1.5-Dichlor- anthrachinon 
verlauft viel komplizierter als beim 1-Chlor-anthrachinon. 


Es entsteht dabei ein Gemisch von Oximen, deren alkalische ‘L6- 


- sung beim Verkochen zum Teil in alkaliunlisliche Produkte (A) iiber- 


geht, wihrend ein anderer Teil auch bei fortgesetztem Kochen alkali- 
léslich bleibt und durch Siuren wieder ausgefiillt werden kann (Pro- 
dukt B). 


Aus dem Produkt A lieSen sich zwei Kérper isolieren, ein chlor- 
haltiger von der Zusammensetzung Cy4 He O2 NCI und ein halogenfreier 


von der Formel Cis He O2 No. 


Uber die Konstitution dieser beiden in Alkali unléslichen Kérper 
kann nach ihren Formeln und Eigenschaften kaum ein Zweifel sein, 
und man wird mit Sicherheit ihnen die Formeln VII resp. VIII zu- 
schreiben kénnen. Der erste ware als »5-Chlor-10-anthron-1.9- 
isoxazol« zu bezeichnen. Fiir den zweiten bringen wir den Namen 
» Anthra-di-isoxazol« in Vorschlag. Den nicht isolierten Oximen, 


N—O N—O 
|! lI 

te, i 1 

Pua baloney esecurth-) 6h °°) *") 

SY eal eae ise 
C 
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Cl O O—N 


aus welchen sie sich durch Salzsiure-Abspaltung gebildet haben, kann 
man dementsprechend die Formeln IX und X geben. 


N—O.H N-O.H 
Lo ¢ a 
BS ei 
| x fe 
eee 18 
Cl Cl i 
H.O—N 


Aus dem Produkt B konnten zwei Oxime isoliert werden, von 
denen. das eine die Zusammensetzung C1sH;O2NCh und das andere 
die empirische Formel Cis Hs O2 No Cl besitzt. 

Das erstere ist seiner Formel nach ein Monoxim, das zweite 
ein Dioxim des 1.5-Dichlor- anthrachinons. Da dieselben selbst 
bei tagelangem Kochen ihrer alkalischen Lésungen sich nicht veran- 
derten, so bleibt fiir dieses Verhalten keine andere Lirklarung ‘iibrig, 
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als daB hier die raumisomeren Transformen der O xime des 1.5-Di- 
chlor-anthrachinons (XI und XID) vorliegen, die zur Ringbildung 
nicht befahigt sind. 


HO.N HO.N 
bia & cl 
ee ee og 
EO", ee 
iis Soa Chie, 
N.OH 


Von Interesse ist es, das, wahrend das Anthrachinon nur schwer 
ein Monoxim zu bilden vermag, die Anwesenheit von Halogen in 
Orthostellung die Reaktion wesentlich erleichtert und sogar die Bil- . 
dung von Dioximen ermdglicht. Hs liegt also hier ein Fall von Re- ! 
aktionserleichterung durch Vorhandensein yon Orthosub- 
stituenten vor. 

Im Anschlu® an die Priifung der o-Halogen-anthrachinone wurden 
noch einige andere o-substituierte Anthrachinone in ihrem Verhalten 
gegen Hydroxylamin untersucht. 

Erythro-oxyanthrachinon lieferte kein Oxim. Die Aryl- 
und Alphylather der o-Oxy-anthrachinone reagierten dagegen 
unter Bildung von Monoximen, wenn auch mit schlechten Aus- 
beuten. So erhielten wir vom Erythro-oxyanthrachinon-methyl- 
ather und -phenylather, sowie vom Anthrarufin-dimethylather 
Monoxime, denen wir die Formeln: 


HO.N HO.N HO.N 
@ O.CH; d OvGr Bs b O.CHs; 
Sos NE en FG wd 
mm 1 0 ase de 
ee a SF SS SS 
C:0 C:0 CH; .O C:0 


zuschreiben méchten. Hs ist aber nicht mit Sicherheit bewiesen, ob 
die Oximierung auch wirklich in der 9-Stellung und nicht vielleicht 
in Stellung 10 erfolgt ist. 

Die Amidogruppen als Orthosubstituenten in Anthrachi- 
nonderivaten scheinen die Reaktionsfahigkeit gegen Hydroxyl- 
amin zu vermindern, denn sowohl mit 1.5-Diamido-anthra- 
chinon, als auch mit 1.5-Chlor-amido-anthrachinon’) konnten 
keine Oxime erhalten werden. 


') Die substituierten Anthrachinone warden uns simtlich von den Héchster 
Farbwerken zur Verfiigung gestellt, wofitr wir auch an dieser Stelle bestens 
danken méchten, \ 
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Anthron-isoxazol, CisH;0O2N. 


20 g «@-Monochlor-anthrachinon (Schmp. 164°, dargestellt nach 
D. R.-P. 208195) und 20g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit 
200 cem abs. Alkohol auf vier Bombenréhren verteilt und dieselben im 
Ullmann-Ofen 7 Stunden auf 180° erhitzt. | 

Beim Offnen der Bomben zeigte sich starker Druck; ihr Inhalt 
bestand aus einer gelblichen Lésung, welche von Krystallblattchen fast 
vollkommen angefiillt war. Der Inhalt der 4 Bomben wurde in ca. 
11 Wasser gegossen, wobei aus der alkoholischen Lésung noch feste 
Substanz sich abschied. Alsdann wurde abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen und der Filterriickstand mit kalter, verdiinnter Natronlauge 
digeriert, wobei ein Teil desselben mit roter Farbe in Lésung ging (A). 
Die unléslichen Teile (B) wurden abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 
Sie erwiesen sich als unverindertes Ausgangsmaterial. 

Das alkalische, rote Filtrat (A) wurde zum Sieden erhitzt; schon 
nach kurzer Zeit setzte eine aus blafbgelben Nadelchen bestehende 
Ausscheidung ein (C); nach zweistiindigem Kochen war die Krystall- 
abscheidung beendet, und eine abfiltrierte Probe, im Reagensglase er- 
hitzt, zeigte nur geringe Triibung. 

Die Krystalle (C), von der Mutterlauge (D) abfiltriert und mit 
heifiem Wasser ausgewaschen, schmolzen bei 292°. 

In verdiinnten Sauren und Alkalien ist der Koérper unléslich, 
léslich dagegen in konzentrierter Salpetersiure, aus der er auf Zusatz 
von wenig Wasser sich unverandert abscheidet. In heifem Methyl- 
und Athylalkohol, Ather und Chloroform zeigte er sich sehr wenig 
léslich, leichter in heiBem Hisessig und in heiSem Chlorbenzol. Aus 
letzterem wurde der Kérper in feinen, beinahe farblosen Nadeln vom 
Schmp. 298.5° erhalten. 

0.1158 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.3211 g COs, 0.0336 g H20. — 
0.1297 g Sbst.: 7.2 com N (21°, 758 mm). 

C.4H;0N. Ber. C 76.02, H 3.17, N 6.34. 
Gef. » 75.62, » 3.21, » 6.34. 


Es liegt also das Anthron-isoxazol ([V.) vor. 


1-Chlor-anthrachinon-trans-monoxim, Ci4Hs O2 N Cl. 


Die Mutterlauge (D) wurde mit Salzséure unter Hiskiihlung an- 
gesiuert und so die Ausscheidung eines orangegelb gefairbten Kérpers 
bewirkt, welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 110° ge- 
trocknet, den Schmp. 212° hatte. In warmem Methylalkohol gelést 
und bis zur bleibenden Trébung mit heiBem Wasser versetzt, schieden 
sich goldfarbene Blattchen ab, die bei 219—222° verpufften. Die 
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Ausbeute betrug 6.85 g. Das Oxim lést sich sehr leicht in heiSem 
Alkohol, Ather und Benzol. 
 0,2237 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.5319 ¢ COz, 0.0673 g H,0. — 
0.2018 g Sbst.: 9.5 cem N (19°, 756 mm). — 0.2016 g Sbst.: 0.1118 g AgCl. 
CisHsO2.NCl. Ber. C. 65.24, H 3.11, N 5.44,-Cl 13.79. 
Gef. » 64.84, » 3.384, » 5.42, » 13.65. 


Bevor wir darauf aufmerksam geworden waren, dai in dem 
alkaliléslichen Teil des Reaktionsproduktes ein Gemisch von Oximen 


vorliegt, hatten wir 6 g «-Monochloranthrachinon, 3.2 g Hydroxylamin- ~ 


chlorhydrat und 50 cem absoluten Alkohol zusammen in der Bombe 
erhitzt, wobei nach beendigter Reaktion nur 0.85 g in Alkali unlésliche 
Bestandteile zuriickblieben. 

Hierbei wurde im Gegensatz zu dem vorausgehend beached onal 
Versuch die alkalische Lésung nicht verkocht, sondern mit Salzsaure 
gefallt. Der Verpuffungspunkt der so gewonnenen Substanz lag bei 
210% Durch Krystallisation aus 50-prozentigem Methylalkohol stieg 
der Schmelzpunkt auf 216°. 


0.1073 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.2578 g CO2, 0.0336 g H,0. — 
0.1964 ¢ Sbst.: 0.1136 g AgCl. 
CyzHsO,NCl. Ber. C 65.24, H 3.11, Cl 18.79. 
Gef. » 65.52, » 3.48, » 14.3. 


Diese Werte stimmen ebenfalls auf ein Chlor-anthrachinon- 
monoxim und geben den Beweis, da die in dem vorliegenden Ge- 
misch enthaltenen Oxime isomer sind. 


1.5-Dichlor-anthrachinon-trans-monoxim. 


10 g Dichlor-anthrachinon (Schmp. 246°, hergestellt nach D. R.-P. 
205195) wurden mit 18 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 50 cem ab- 
solutem Alkohol in der Bombe 6 Stunden lang auf 185° erhitzt. 

Der Bombeninhalt, aus einer rotbraun gefirbten Flissigkeit be- 
stehend, in der Krystalle suspendiert waren, wurde in die 15-fache 
Menge Wasser gegossen, abgesaugt, der Filterriickstand mit Wasser 
mehrfach gewaschen und dann mit kalter verdiinnter Natronlauge be- 
handelt, wobei etwa */s; der angewandten Substanzmenge in Liésung 
gingen (Liésung A), wihrend '/3 als unléslicher Riickstand (B) verblieb. 
Letzterer erwies sich im wesentlichen als nicht in Reaktion getretenes 
1,5-Dichloranthrachinon. Die in verdiinnter Natronlauge léslichen 
Teile (Lésung A) wurden gekocht, wobei sich sofort gelbliche nadel- 
formige Krystalle (C) ausschieden, die abfiltriert wurden. Das rote 
Filtrat wurde wiederum gekocht, wobei jedoch nur noch geringe Aus- 
scheidungen eintraten; nach etwa 2 Stunden konnte die Umsetzung 
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als beendet angesehen werden. Die noch ausgeschiedenen Nadeln 


wurden abfiltriert und mit C vereinigt. 
Das immer noch rotgefirbte, alkalische Filtrat wurde mit Salz- 


_ sadure gefallt und der abgeschiedene, gelblichweiBe Niederschlag (D) 


abgesaugt. Aus viel heiSem Hisessig umkrystallisiert, wurden Nadeln 
vom Schmp. 252° erhalten, bei 235° schon sinternd. 


0.2131 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4518 g CO2, 0.0585 g H,0. — 
0.2108 g Sbst.: 9.5 com N (19°, 756 mm). — 0.2705 g Shst.: 0.2722 g AgCl. 
Ci4H;O2NClz Ber. C 57.53, H 2.40, N 4.79, Cl 24.82. 

Ret? D779, 312.79, rm ook > 24,88. 


Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines Monoxims 
des Dichlor-anthrachinons und ist als trans-Oxim aufzufassen, da 
sie beim Verkochen mit Alkali sich nicht zum Ring schlieft. 


1-Chlor-anthronisoxazol. 


Die Krystalle (C) wurden mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert 
und besafien dann den Schmp. 229°, bei 225° sinternd. Die Substanz 
erwies sich als chlor- und stickstoffhaltig und ergab folgende Analysen- 
werte: 

0.2110 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.51138 g COs, 0.0484 e HO. — 
0.1222 g Sbst.: 6.3 com N (21°, 758 mm). — 0.2110 g Shst.: 0.1148 g AgCl. 


Cia He O. NCI. Ber. C Ono, H 2.09, N 5.48, Cl BS) 
Gef. » 66.09, » 2.55, » 5.88, » 13.45. 


Die Substanz ist demzufolge das Chlor-anthronisoxazol (VIL). 
Bei einem anderen Ansatz wurden bei gleichen Versuchsbedin- 
gungen die in kalter Natronlauge léslichen Bestandteile ohne vor- 
heriges Aufkochen direkt mit Salzsiure ausgefallt. Der hierbei ent- 
standene Niederschlag wurde aus 50-proz. Methylalkohol umkrystalli- 
siert und hierbei flockige, gelbliche Krystalle — Schmp. 214° unter 


Verpuffen — erhalten. 


0.2115 g Sbst.: 0.4497 ¢ COs, 0.0555 g H,0. — 0.2368 g Sbst.: 10.6 com 

N (199, 759 mm). — 0.2388 g Sbst.: 0.2187 g AgCl. 
CH;O3NCle.. Ber, C 57.53, H 2.40, N 4.79, Cl 24.32. 
Gef. » 57.98, » 2.92, » 5.11, » 23.1. 

Die Analysen weisen auf das Monoxim des Dichloranthrachinons 
hin. Die Substanz ist aber nicht einheitlich, sondern jedenfalls ein 
Gemisch der beiden raumisomeren Monoxime. Denn als eine Probe 
der Substanz in Alkali gelést und gekocht wurde, schieden sich sofort 
Krystalle des Chlor-anthronisoxazols aus, wibrend aus der alkalischen 
Mutterlauge durch Sauren das trans-Oxim ausgefallt wurde. 


3258 


Anthra-di-isoxazol. 

Bei einem spiteren Ansatz wurden die Versuchsbedingungen ge- 
andert: 16 g Dichlor-anthrachinon, 28 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 
200 cem absoluter Alkohol, auf vier Bombenrohre verteilt, wurden 
14 Stdn. auf 175—180° erhitzt. 


Der Bombeninhalt wurde wiederum in Wasser gegossen, der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt, gewaschen und mit kalter Natron- 
auge (Lisung A) digeriert. Unlédslich blieben ca. 5 g Substanz 
(Riickstand B), die aus nicht in Reaktion getretenem Ausgangsmaterial 
bestand. Die alkalische Lésung (A) wurde ca. 12 Stdn. verkocht. 
Erst dann war eine vollkommene Umsetzung erreicht. Die gelblich- 
weiBen, nadelférmigen Krystalle (C) wurden abfiltriert (Filtrat D), 
mit Wasser gewaschen und zeigten nach dem Trocknen bei 110° den 
Schmp. 288% Durch Umkrystallisieren aus Hisessig bezw. Chlor- 
benzol lieBen sich die so erhaltenen 6.2 g Substanz in zwei Kérper 
zerlegen, einen schwer léslichen vom Schmp. 304°, der sich zuerst 
ausschied, und einen leicht léslichen Teil, der aus der Mutterlauge 
durch Konzentrieren gewonnen werden konnte und bei 228—230° 
schmolz. lLetzterer erwies sich identisch mit dem Chlor-anthron- 
isoxazol. 

Der Kérper vom Schmp. 304° war chlorfrei und stickstofthaltig. 
Die Analysen desselben: 

0.1129 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.2948 g COs, 0.0285 g H,O. — 
0.2485 g Sbst.: 24.2 com N (199, 750 mm). 

CisHsO2Ne. Ber. C 71.79, H 2.56, N 11.96, 
Gef. » 71.22, » 2.80, » 11.30, 


weisen auf das Anthra-di-isoxazol (VIII.) hin. 


1.5-Dichlor-anthrachinon-trans, trans-dioxim. 


Das Filtrat D wurde nach dem Erkalten mit Salzsiure iiber- 
sattigt. Hierbei trat eine Ausscheidung gelblich-weifer Flocken (E) 
ein. Dieselben wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 
110° getrocknet. (Ausbeute 5.2 g.) Dieses Produkt E wurde mit 
heifem Chlorbenzol mehrmals ausgezogen. Aus dem heifen Filtrat 
schied sich eine kleine Menge eines Kirpers (F) ab, der bei 252° 
verpuffte und demzufolge jedenfalls mit dem frans-Monoxim des Di- 
chloranthrachinons identisch ist. 


Der gréSere Teil von E wurde yon Chlorbenzol nicht gelést. 
Dieser weifgraue Riickstand wurde auf Ton geprefit und bei 110° 
getrocknet. Die chlor- und stickstoffhaltige Substanz schmilzt unter 
Verpulfen bei 245°. 


re 0.1801 g Sbst.: 0.3577 g CO2, 0.0506 g H20. — 0.2039 g Sbst.: 16.2 cem 
~ N (16°, 754 mm). — 0.1237 g Sbst.: 0.1148 g AgCl. 
C4 Hs O2 No Cle. Ber, C 54.72, H 2.61, N 9.12, Cl 23.12. 

Gef. » 54.17, » 3.12, » 9.19, » 29.94, 


Die Analysen weisen also auf ein Dioxim hin, und zwar mu8 
_ dasselbe das trans, trans-Dioxim sein, weil es sich weder zum Oxim des 
‘Chlor-anthronisoxazols, noch zum Anthra-di-isoxazol umkochen lief. 


Monoxim des Erythro-oxyanthrachinon-methyliathers. 


6g 1-Methoxy-anthrachinon (dargestellt nach D. R.-P. 75054) 
und 10 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden mit 50 ccm absolutem Al- 
kobol 10 Stdn. auf 175—180° erhitzt. 


Der aus dunkelbraunen Nadeln bestehende Réhreninhalt wurde 
in ca. */, 1 Wasser gegossen, der gesamte Niederschlag abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und der Filterriickstand hierauf mit verdiinnter 

_ Natronlauge etwa eine Stunde digeriert. Die in Lauge unléslichen 
Teile (2.2 g) erwiesen sich als nicht in Reaktion getretenes Ausgangs- 
material. Das rotgefirbte Filtrat wurde unter Hiskiihlung mit iiber- 
sehiissiger Salzsiure versetzt, wobei ein ockerfarbener Niederschlag 
entstand. Er zeigte wenig Neigung zur Krystallisation, doch gelang 
es, aus heifem Alkohol denselben in geringen Mengen in Form 
dunkelockerfarbener Nadeln vom Schmp. 198° zu erhalten. 


0.1505 g Sbst.: 7.0 ccm N (21°, 748 mm). 
Ci; Hi,03N. Ber. N 5.53. Gef. N 5.82. 


Oxim des Erythro-oxyanthrachinon-phenylathers. 


10g Erythro-oxyanthrachinon-phenylather (dargestellt nach D. R.-P. 
158531, Schmp. 140°) und 16 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit 
50 ccm absolutem Alkohol 10 Stunden auf 175—180° erhitzt. 

Der ganze Roéhreninhalt, bestehend aus einer rotbraunen Lésung, 
in welcher reichliche Mengen yon Nadeln ausgeschieden waren, wurde 
in etwa 11 Wasser gegossen, die festen Bestandteile abgesaugt und 
hierauf mit verdiinnter Natronlauge eine Stunde digeriert, wobei etwa 
4.5 g unverandertes Ausgangsprodukt ungelost zuriickbleiben. 

Das tief schwarzrote Filtrat wurde angesiuert; hierbei bildete 
sich ein ockerfarbener Niederschlag, der in heifKem Alkohol, Kisessig 
und Chlorbenzol spielend léslich war. Zur Reinigung wurde die Sub- 
stanz in heifer, 75-prozentiger Essigsiure gelist, mit Tierkohle 
gekocht und filtriert. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen 
Teile abgesaugt und bei 110° getrocknet. Der rostbraune Kérper 
sinterte schon bei 155° und schmolz langsam bis 175° durch. 
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0.1171 g Sbst.: 4.2 com N (21°, 758 mm). 
Ca9 Hi3 03 N. Ber. N 4.44. Gef. N 4.09. 


Monoxim des Anthrarufin-dimethylathers. 


8 g Substanz (dargestellt nach D. R.-P. 77818, Schmp. 232—234) 
und 12 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit ca. 80 ccm absolutem 
Alkohol, auf 2 Bombenrohre verteilt, 10 Stunden auf 175—180° erhitzt. 

Der Inhalt der Réhren, welche einen dicken Brei von rotbraunen 
Nadeln enthielten, wurde in etwa °/,1 Wasser gegossen, die festen 
Bestandteile abgesaugt und mit verdiinnter Natronlauge digeriert, 
‘wobei etwa 6 g des Ausgangsmaterials ungeldst zuriickblieben. 

Das tiefrote Filtrat wurde neutralisiert, wobei ein brauner Nieder- 
schlag (2.2 g) entstand. 

Der Kérper ist leicht in Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol léslich, 
kommt jedoch nur in amorphen Flocken heraus. 

Die aus hei®bem Alkohol beim Verdiinnen mit Wasser sich aus- 
scheidenden Anteile wurden abgesaugt und bei 110° getrocknet. Sie 
haben den Schmp. 196°, vorher bei 185° sinternd. 

0.1160 g Sbst.: 4.8 com N (19°, 757 mm). 

CieHi304N. Ber. N 4.94. Gef. N 4.76. 


502. Heinrich Wieland und Ernst Wecker: 
Die Oxydation des Diphenylhydrazins. 

(VIII. Abhandlung tiber aromatische Hydrazine,)') 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu 
Minchen. ] 
(Hingegangen am 14. November 1910.) 

Die eingehenden Untersuchungen von Emil Fischer iiber die 
Hydrazinverbindungen”) haben gezeigt, daf bei der Einwirkung von 


Oxydationsmitteln auf die as-Dialkyl- und -arylhydrazine, 


R , ‘ ' age 
RON. NE, im wesentlichen die tetrasubstituierten Tetrazene, 


PSN NNN, entstehen. Daneben bildet sich in der aromatischen 


Reihe, beim Diphenyl-hydrazin mit sauren Oxydationsmitteln, 
ein intensiv rotvioletter Farbstoff, der namentlich bei Anwen- 
dung von unterchloriger Siure oder Brom neben Tetraphenyl-tetrazen 


1) Abhandlung VII, diese Berichte 43, 699 [1910]. 
2) Ann. d. Chem. 190. 


3261 


in verhaltnismifig ansehnlicher Menge entstebt. E. Fischer hat die 
Violette Farbung schon bei der Oxydation mit Eisenchlorid wahr- 
genommen; doch bildet sich der Farbstoff hierbei nur in spiirlicher’ 
Menge. Die fast unvermeidliche Farbe, die alle Praparate vom Chlor-' 
hydrat des Diphenyl-hydrazins oberflachlich annehmen, riihrt auch von 
_ ibm her. 


Der anscheinend glatt und rasch erfolgende Ubergang des Di- 
-phenyl-hydrazins in ein tieffarbiges Oxydationsprodukt von kriiftigem 
Farbstoffcharakter bereitet der Deutung erhebliche Schwierigkeiten, 
da ja fiir eine chinoide Umformung — an die man sofort denken 
muff — gar keine Vorbedingungen vorhanden sind. Da wir aus 
diesem Grunde in dem Farbstolf ein einfaches Derivat des so auBer- 
ordentlich leicht veranderlichen und darum bis jetzt noch nicht iso- 
lierten 8,8-Diphenyl-hydroxylamins, (CeH;),N.OH, vermuteten, 
haben wir uns der groBen Miihe unterzogen, ihn in reiner krystalli- 
sierter Form zu isolieren und seine Konstitution zu bestimmen. Der 
endgiltigen Lisung der Frage, die, wie unten gezeigt wird, mitten in das 
Gebiet des Diphenyl-hydroxylamins hineingefiihrt hat, sind in den 
letzten Jahren verschiedene erfolglose Anlaufe vorausgegangen. Die 
Untersuchung hat nun ergeben, daf in dem Farbstoff das Salz (Chlor- 
hydrat) des Chinon-anil- diphenylhydrazons von der Konsti- 


tution H;C,.N: spo ands: :N.N(C¢H;)2 vorliegt, daB es also summarisch 


aus zwei Mol. Diphenylhydrazin hervorgegangen ist, deren eines ein 
Atom Stickstoff verloren hat. AuBer-der analytisch bestimmten Zu- 
sammensetzung sprechen fiir diese Formel die Ergebnisse der Reduk- 
tion: An Stelle der héchst labilen Leukobase wurden auch bei milden 
Eingriffen die Spaltstiicke Diphenylamin und p-Amido-diphenyl- 
amin in annahernd Aquimolekularer Menge gefunden. Ihre ylatte 
Entstehung mu auf die reduktive Lésung der Stickstoffatome im 
Hydrazin-Komplex zuriickgefiihrt werden, und damit ergibt sich die 
weitere Auflésung der Struktur von selbst. Wir haben zudem durch 
Bestimmung des Oxydationswertes der Verbindung nach der von 
Willstatter und Piccard?) angegebenen Art und Weise eine voll- 
kommene Bestatigung fiir unsere Formulierung beigebracht; ein Mol. 
Farbstoff verbrauchte bis’ zur Entfarbung ungefahr 2 Mol. Zinnchlorir, 
gleich 4 Atomen Wasserstoff. 

Wie man sieht, gehért die von uns isolierte und aufgeklarte Ver- 
bindung in die Gruppe der sogenannten Wursterschen Salze, der 
Chinon-diimine, die in ihren aliphatisch substituierten Vertretern in den 


1) Diese Berichte 41, 1474 [1908]. 
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letzten Jahren von Willstatter und Piccard’) und dann auch von 
Piccard”) allein ausfiihrlich untersucht worden sind. Sie unter- 
scheidet sich von ihnen yornehmlich durch ihre rein aromatische 
Natur und durch die Ejinfiigung der Diphenylhydrazon-Gruppe an 
Stelle von Imin bezw. Imonium. Wahrend die Wursterschen Farb- 
salze ihren Farbstoffcharakter einem geteilt oder teilweise chi- 
noiden Zustand, d. h. einer intermolekularen Kombination chinoider 
und benzoider Bestandteile verdanken — die ganzchinoiden Imine 
und ihre Salze sind farblos —, gehort unser Farbstoff der holo- 
chinoiden Klasse an. Wir glauben trotzdem nicht, dai dadurch die 
v. Baeyer-Willstattersche Theorie vom merichinoiden Zustand 


aller wahren Farbstoffe durchbrochen wird, da man sehr wohl, ahn- 


lich wie beim Fuchsin, an eine intramolekular erfolgende Beein- 
flussung des chinoiden Systems denken kann; und zwar méchten wir 
diese Funktion der Diphenylamino-Gruppe zusprechen, nachdem 


wir festgestellt haben, daS Diphenylamin (und auch Triphenylamin) 


mit Chinon ein tieffarbiges Additionsprodukt gibt. 

Die Gewinnung des rotvioletten Farbstoffs in reinem Zustand 
durch Oxydation von Diphenylhydrazin ist h6échst umstandlich und 
wenig ergiebig. Wir versuchten daher, ihn durch Wechselwirkung 
zwischen dem leicht zuganglichen Chinon-anil und salzsaurem Di- 
phenylhydrazin zu erhalten: 


HeCs.N:{ _):0 +. HyN.N(CeHs)s 


ae ike GR .N:{_):N.N(CsHs)s. 


Dies gelang wider Erwarten nicht. Es entsteht zwar neben Tetra- 
phenyl-tetrazen, dem Hauptprodukt — Chinonanil wird gleich- 
zeitig zu p-Oxy-diphenylamin reduziert — zu 15—20 °/o ein prach- 
tiger, blauvioletter Farbstoff, der aber mit dem unserigen nicht iden- 
tisch ist. Bei der Reduktion liefert er neben Diphenylamin ein 
noch unbekanntes p-Oxy-amido-diphenylamin. Daraus geht 
hervor, daf die Reaktion, die hier zur Farbstoffbildung gefihrt hat, 
in einer primaren Addition besteht, wie man sie ahnlich fiir die 
Anlagerung von Anilin an Chinon annimmt. Das Additionsprodukt 


HH. Cs .NH.{ *).0n 


(H; Ce)oN. NH 


1) Diese Berichte 41, 1458, 3245 [1908]. 
”) ebenda 4382. 


| 
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4 
wird dann durch -tberschiissiges Chinonanil zum Farbstoff oxydiert, 
dem, wie unten gezeigt werden wird, die ortho-chinoide Struktur 


H; Os. { ).0n 


(Hs Ceo N. N, HCl 
zukommt. 
Fir die Ursache der Farbung gilt das oben Gesagte. 
Phenyl-chinon-diimin reagiert mit Diphenylhydrazin nicht unter 
Farbstoffbildung. 


Die Bildungsweise des roten Farbstoffs. 
Aus dem soeben Angefiihrten geht hervor, da& unser Farbstoff 
nicht durch Kondensation von Diphenylhydrazin mit einem p-chinoiden 
_ Diphenylamin-Derivat {Chinonanil, Phenyl-chinon-diimin) entstehen 
kann. Es fallen darum die an sich naheliegenden Erklarungsversuche, 
die einen dieser K6rper als Zwischenprodukt bei der Oxydation des 
_ Diphenylhydrazins annehmen michten, aus der Diskussion. Dagegen 
_lieB sich beweisen, dafi die anfangliche Vermutung, Diphenyl- 
hydroxylamin sei ein Zwischenprodukt bei der Farbstoffbildung, in 
_ der Tat richtig ist. Nach unserer Hypothese sollte die Amidogruppe 
eines Molekiils in Form von Stickstoff abgespalten und durch Hydroxyl 
ersetzt werden’). Das héchst reaktionsfahige Diphenyl-hydroxylamin, 
das so auftritt, wiirde sich mit einem zweiten Mol. Diphenylhydrazin 
zu einem ebenfalls unbestandigen Derivat des Triazans (Tetraphenyl- 
triazan) kondensieren, 
(Cs Hs)2N.OH + H2N.N(CeHs)2 —> (Co Hs)2N.NH.N(Co Hs)s, 
das durch eine den Diazoamidokérpern (Triazenen) analoge Umlage- 
rung und nachfolgende Oxydation in unseren Farbstoff tiberginge: 


CeH;.N.NH.N(Ce Hs)2 


eet 
oO) 
Cs Hs.NH CeHs.N, HCl 
ath eM : 
> wo] ara wale 
= ae 
NH.N(Ce Hs)2 N.N(Cs Hs)2 


1) Vgl. dazu die neulich von Bamberger (Ann. d. Chem. 375, 326 
[1910] mitgeteilte interessante Beobachtung, nach der Nitroso-phenyl 
hydrazin durch Oxydation unter Verlust von Stickstoff in Nitroso-phenyl- 
hydroxylamin itbergeht 
Cs Hs. N.NH _ OsHs.N.OH 


NO NO 


3264 


Der strikte Beweis fiir diesen Verlauf der Reaktion wurde fol- 
gendermaBen erbracht. Wie der eine von uns, z. T. in Gemeinschaft 
mit Gambarjan, gezeigt hat'), wird Tetraphenyl-hydrazi n durch 
Sauren auerordentlich leicht hydrolytisch gespalten in Diphenyl- 
amin und Diphenyl-hydroxylamin, 

(Ce H;)2N.N (Co H; )» =P (Ce Hs )2 N.OH + HN (Ce H;)2, 
yon denen das zweite sich wihrend der Reaktion rasch weiter um- 
setzt. Wenn der oben gegebene Erklirungsversuch richtig war, 
muBte es méglich sein, bei Anwesenheit von salzsaurem Diphenyl- 
hydrazin, das intermediar entstehende Diphenyl-hydroxylamin ab- 
zufangen und in der oben geschilderten Weise zur Synthese unseres 
Farbstoffs zu verwenden. Das gelang denn auch in der Tat in 
recht glatter Umsetzung in Eisessig bei 55—60°. Die aus (I) 
entstehende Leukoverbindung (II) wird durch den Luftsauerstoff oder 
durch iiberschiissiges Diphenyl-hydroxylamin zum Farbstoff oxydiert. 
Man koénnte nun einwenden, bei der Bildung unseres ‘Farbstoffs aus 
Tetraphenylhydrazin und Diphenylhydrazin handle es sich ebenso wie 
oben um einen einfachen Oxydationsvorgang, bei dem sich das 
Tetraphenyl-hydrazin nicht substantiell an der Synthese beteilige. 
Dieser Einwand lie sich exakt durch die Untersuchung des p-Di- 
tolyl-hydrazins widerlegen. Diese Base gibt bei der Oxydation mit 
Brom oder unterchloriger Siiure keinen Farbstoff, da die fiir seine Bil- 
dung wichtigen p-Stellen besetzt sind. Wenn nun auch die Einwir- 
kung von Tetraphenylhydrazin in einer blofBen Oxydation bestande, 
so diirfte im SchoB der Tetraphenylhydrazin-Hydrolyse p-Ditolyl- 
hydrazin auch keinen Farbstoff liefern. Da aber hierbei sofort ein 
prachtiger, dem unserigen sehr ahnlicher Farbstoff auftritt, so ist be- 
stimmt entschieden, dafs gemaf} unserer Auffassung die Hilfte des 
Tetraphenylhydrazin-Molekiils an seiner Bildung teilnimmt. Im Ein- 
klang damit geben vierfach p-substituiertes Tetraphenylhydrazin und ~ 
p-Ditolylhydrazin keinen Farbstoff. Durch diese zweite Synthese 
unseres Farbstoffs haben wir iiber seine Natur und seine Entstehung 
durchaus klares Licht verbreitet und gleichzeitig unsere Kenntnisse vom 
Wesen des interessanten Diphenylhydroxylamins wesentlich erweitert. 


Chinon-anil-diphenylhydrazon-Chlorhydrat, 


HsCs.Ne{ ):N.N(Ce Hs), HCl. 


Darstellung durch Oxydation von Diphenyl-hydrazin. 
In saurer Lisung entsteht bei Anwendung der meisten Oxyda- 
tionsmittel (Hisenchlorid, Brom, Chromsiure, rauchende Salpetersdure) 


1) Diese Berichte 39, 1501 [1906]; 40, 4260 [1907]; 41, 3478, 3507 
[1908]. 
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in der Kalte der Farbstoff; weitaus die besten Resultate erhielten wir 


mit unterchloriger Siiure. 


Von reinem salzsaurem Diphenyl-hydrazin wurden jeweils mehrere 
Liter einer kalt gesittigten Lisung hergestellt, die etwa /1o-n. ist 
- (20 g im | enthaltend); dem Liter wurden 15 com 7-proz. Salzsiure zu- 
-gesetzt. Die Oxydation erfolgte literweise in einem Filtrierstutzen , 
der in einer Kaltemischung stand. Wenn die Temperatur auf 0° ge- 
sunken ist, 48t man tropfenweise unter stindiger Turbinenrihrung 
125 cem einer 7/1-n. Natriumhypochloritlésung (11/s Mol.) zutreten; sie 
gelangt durch den hohblen Riihrer auf den Grund der Diphenylhy . 
drazinlésung. Man bemerkt beim ersten Einwirken der Oxydations- 
fliissigkeit das Auftreten einer braungelben Triibung, die sofort der 


_ intensiv violetten Farbung des Farbstoffs weicht; dabei entwickelt sich 


deutlich Stickstoff. Nach einiger Zeit scheidet sich das Produkt, 
vermischt mit viel Tetrazen und wenig Diphenylamin, in klebrigen 
Klumpen ab, die nach Zugabe der Hypochloritlisung auf einer breiten 
Nutsche abgesaugt und méglichst gut abgepreBt werden; das Filtrat 
ist nur schwach violett gefarbt. Man digeriert dann, ohne zu trocknen, 
den Niederschlag — am besten von mebreren Portionen — zuerst 
mit wenig eiskaltem abs. Alkohol, um das Wasser und_ gleichzeitig 
einen Teil des Diphenylamins wegzubringen. Dabei sind kleine Ver- 
luste an Farbstoff nicht zu vermeiden. Hierauf wird scharf abgesaugt 
und dann der ganze Farbstoff, immer noch unter Kiihlung — da er 
in unreinem Zustand recht zersetzlich ist — durch Alkohol dem 
darin unléslichen Tetrazen entzogen, das dabei nach und nach als 
auBerst fein verteiltes Pulver in Suspension geht. Da es in dieser 
Form recht schwer zu filtrieren ist, gieSt man jeweils den Alkohol 
ab und bringt erst zum Schluf{, wenn die Extraktion beinahe beendet 
ist, zum Absaugen auf eine grofie Filterplatte. Das Tetraphenyl-te- 
trazen laBt sich durch Waschen nicht farbloserhalten, sondern bleibt stets 
blaugrau gefarbt, entsteht aber in so guter Ausbeute, dafs der be- 
schriebene Weg weitaus die beste Methode zu seiner praparativen 
Gewinnung ist. 

Die vereinigten alkoholischen Farbstofflésungen —— man beschranke 
die Menge des Alkohols soweit wie méglich — werden nun langsam 
unter Riihren in einen groBen UberschuB von angesiuertem Hiswasser 
eingegossen; dabei entsteht eine starke Triibung, aus der der Farbstoff 
‘auf Zugabe yon Kochsalz in voluminésen, weichen Brocken abge- 
schieden wird. Man trocknet die ziihe Masse, die man so_ durch 
Filtrieren gewinnt, so scharf wie méglich im Vakuum iiber Atzkali 
und Schwefelsiure, lést dann zur weiteren Reinigung bei 30—40° in 
méglichst wenig absolutem Alkohol, gibt zu dieser Lésung das doppelte 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 211 
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Volumen an trocknem Ather, wobei keine direkte Fallung, sondern 
nur eine Triibung auftreten soll, und l48t zur Ausscheidung schmie- 
riger Beimengungen einige Stunden stehen. Wenn die Lésung klar 
geworden ist, gieSt man sie in einen geraumigen Erlenmeyer-Kolben 
iiber und versetzt sie allmihlich mit niedrigsiedendem Petrolather, 
bis der Farbstoff sich in bronzeglinzenden Schmieren abzusetzen be- 
beginnt. Dann leitet man durch lebhaftes, unablissiges Reiben mit 
dem Glasstab die Krystallisation ein, die selbst bei reinen Pra- 
paraten sich du erst langsam einstellt. Durch Impfen kann sie be- 
schleunigt und in allen Fallen sicher erreicht werden. Hat die 
Krystallisation an den geriebenen Partien des Glases begonnen, so 
steigert man durch weiteren Zusatz die Abscheidung, bis man schlief- 
lich das 5—6-fache Volumen der urspriinglichen Alkohol-Ather-Lisung 
an Petrolither verwendet hat. Man la&t jetzt noch iiber Nacht stehen 
und filtriert erst dann die nur lose anhaftende Krystallisation des 
Farbstoffs ab; die Abscheidung an der Bodenflache ist immer noch 
mit etwas ziher Schmiere durchsetzt und muff wiederholt der be- 
schriebenen Reinigung unterworfen werden. Den krystallisierten 
Farbstoff gewinnt man nach dieser etwas umstindlichen Methode, an 
die wir uns aber nach vielen vergeblichen .Versuchen strikt halten 
muBten, in glitzernden, bronzegriinen Krystiallchen, die etwa das Aus- 
sehen von Methylviolett besitzen. Unter dem Mikroskop erscheinen 
sie als kurze, zu Kongregaten vereinigte Prismen mit aufgesetzten Py- 
ramiden. Fein zerrieben, zeigen sie iiberaus priachtigen Goldglanz; in 
der Durchsicht ist die Farbe violett, viel blaustichiger als in Lésung. 
Der Schmelzpunkt des Farbstoffs liegt bei 147°. Die Ausbeute be- 
trigt 2—3 g aus einer Portion des verarbeiteten Diphenylhydrazins, 
von dem wir im ganzen nahezu ein Kilo umgesetzt haben. 

Wie die ersten der angefiihrten Elementaranalysen zeigen, ist das 
so erhaltene Priparat, selbst wenn es nochmals aus Alkohol-Ather- 
Gasolin umkrystallisiert wurde, noch nicht ganz rein; die vdllig ein- 
heitliche Verbindung (Analyse R) erhielten wir nur durch Zufall bei 
einer besonders schén ausgefallenen Krystallisation, die Krystalle von 
mehreren Millimetern Linge ergab: 

0.1564 g Sbst: 0.4168 g CO2, 0.0757 g H2O. — 0.1319 g Sbst.: 0.3514 g 
CO», 0.0684 g Hx0. — 0.0495 g Shst. R: 0.1349 g COs, 0.0259 g H,0. — 
0.0601 g Sbst.: 6 com N (22° 713 mm). — 0.1481 g Sbst.: 13.8 com N (16.59, 
711 mm). — 0.1496 g Sbst.: 15.9 cem N (21°, 714.5 mm). — 0.0730 g Sbst.: 
0.0279 g AgCl. — 0.1396 g Sbst.: 0.0499 g AgCl. 


CosHioN;.HCl., Ber. C 74,8, H 5.2, 
Gef. » 72.68, 72.65, 74.32, » 5.96, 5.80, 5.85, 
Ber. N 10.91, Cl 9.22. 


Gef. » 10.6, 10.6, 11.85, » 9.45, 8.83. 
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Der Farbstoff ist spielend léslich in Chloroform, den Alkoholen, 


Aceton, Hisessig, weniger in Benzol, maBig in Wasser, unldslich in 


Ather und Gasolin. In reinem Zustand ist er auch in Loésung lange 
Zeit haltbar. Seine Farbungen auf tannierter Baumwolle sind von schén 
violettroter Farbe. Die Lisung in konzentrierter Schwefelsaure ist tief 


_ grinstichig blau (saures Sulfat), auf Zusatz von Wasser wird wieder das 


unveranderte rotviolette Salz gebildet. Auch in der Hitze ist der Farbstoft 
gegen Mineralsiure bhestindig; selbst bei langerem Kochen wird kein 
Chinon erhalten, dagegen tritt nach und nach Diphenylamin auf. 
Dies riihrt daher, daf& Chinon und gleichzeitig entstehendes Diphenylhy- 
drazin mit einander in Reaktion treten (Hydrochinon, Diphenylamin 
und Stickstoff). Dagegen treten sofort reichliche Mengen Chinon aut 
beim Schiitteln des Farbstoffs in 20-proz. Schwefelséure mit Bleidioxyd. 
Die Base, das Chinon-anil-diphenylhydrazon, haben wir nur 
in amorphem Zustand als rotbraunes Pulver erhalten, das zerrieben 


_ intensiv griinen Metallglanz zeigt. Aus ihrer atherischen Lésung kann 


man schon mit '/00-n. Salzsiure den Farbstoff fast véllig ausschiitteln; 
dagegen wird aus der neutralen Lésung des Salzes beim Schiitteln 
mit Ather infolge von geringer Hydrolyse der Ather schwach rotbraun 
angefarbt. Mit Essigsiure gibt die Base kein farbiges Salz. Die 
meisten Saize des Farbstoffs (Sulfat, Nitrat, Jodid, Pikrat) sind in 
Wasser schwer lislich, ebenso die Doppelsalze des Chlorhydrats (mit 
ZnClz, FeCl;); sie zeigen alle wenig Neigung zu krystallisieren. Das 
Spektrum des Farbstoffs zeigt Durchlassigkeit fiir Rot und Violett, 
wahrend die mittleren Strahlengattungen vollkommen absorbiert werden ; 
typische Banden sind nicht erkennbar. Die stark verdiinnte Lésung 
gleicht im Farbton fast vollkommen einer alkalischen Phenolphthalein- 
lésung. Die colorische Intensitiét dieses chinoid festgelegten Amino- 
azo-Farbstoffs‘) ist iiberraschend gro; sie entspricht in alkoholischer 
Lésung etwa dem 2.6-fachen von der des Methylvioletts. 


Reduktion zu Diphenylamin und p-Amido-diphenylamin. 


Am besten verwendet man Zinnchloriir und Salzsiure. Man Jat 
die gesiittigte alkoholische Lésung des Farbstoffs (1.5 g in 20 ccm Al- 
kohol) bei gewéhnlicher Temperatur in die Reduktionslésung ein- 
flieBen. Die nahezu farblose Lésung wurde mit Wasser verdiinnt und 
ausgeathert; aus dem Riickstand des Atherauszugs wurde durch Aus- 


‘kochen mit Gasolin reines Diphenylamin gewonnen, das durch den 


Schmelzpunkt und durch Uberfiihrung in sein Nitrosamin scharf be- 
1) Vergl. J. Thiele, diese Berichte 36, 3965 [1903]; Hantzsch und 
Hilscher, ebenda 41, 1174 [1908]. 
2118 
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stimmt wurde’). Die saure Lésung gab, nach Ubersittigung mit — 
Natronlauge, beim Ausithern eine krystallisierte Base, die aus Ligroin 
in langen, filzigen Nadeln krystallisierte und vollkommen identisch 
war mit einem Kontrollpraparat von p-Amido-diphenylamin: 
Schmelzpunkt und Mischprobe der Basen: 72—73°, der Chlorhydrate 
246—248°, Die Farbreaktionen der Salze mit Nitrit, Brom, Hisen- 
chlorid (Emeraldin-Bildung) waren yollkommen gleich, so dafi eine 
Analyse unnétig war. 

Bei der quantitativen Bestimmung der Reduktionsprodukte wurden 
aus 0.4 g Farbstoff 0.133 g reines Diphenylamin und 0.188 g rohes 
Amido-diphenylamin erhalten, Mengen, die zwar von der Theorie 
ziemlich weit ab liegen, die aber, in Anbetracht der schwierigen Trenn- 
barkeit der beiden Amine, doch vdéllig ausreichend beweisen, daf diese 
in Aquimolekularen Mengen entstanden sind. Hine exakte Trennung 
leidet namentlich an dem Umstand, dab die Amidobase bei Gegenwart 
yon Ather nicht vollstandig in der sauren warigen Lésung bleibt. 


Bestimmung des Oxydationswertes mit Zinnchloriir. 


Von einer Lésung von 0.1482 g Farbstoff in 25 cem Alkohol le& 
man in einer Atmosphire von Wasserstoff aus einer Biirette so lange 
zu 5 cem /5-n. SnCle-Lésung zuflieBen, bis keine deutliche Entfarbung 
mehr eintrat. Durch Hinstellen in Wasser von 35° wurde die Reaktion 
beschleunigt. Es wurden so 19.5 com = 0.1156 g Farbstoff verbraucht, 
denen 5.9 com SnCl,-Lésung theoretisch entsprechen wiirden. 

Bei einem zweiten Versuch verbrauchten 0.136 g Farbstoff 6 ccm 
der Reduktionslésung anstatt der berechneten 7 ccm. Die Differenz 
riihrt davon her, dafi das gebildete Amidodiphenylamin durch den 
Farbstoff zu Emeraldin oxydiert wird, eine Reaktion, die schon bei 
dem starken Riickgang der SnClo-Konzentration beginnt. 

' Farbstoffbildung aus anderen Hydrazinen. Wie oben aus- 
gefiihrt, geben nur diejenigen Diarylhydrazine bei der Oxydation 
Farbstoffe, die mindestens eine freie para-Stellung enthalten. Dies 
wurde bestatigt durch orientierende Versuche mit p-Methyl- und p-Me- 
thoxy-diphenylhydrazin, (H,C0)H,6./ ).N(NEB) .CsH;, von denen 


1) Diphenylamin lift sich in den kleinsten Mengen, die fiir eine Schmelz- 
punktsbestimmung nicht mehr ausreichen, wie folgt nachweisen: Man kocht 
kurz mit verdinnter (7-proz.) Salzsiure auf, kihlt ab, filtriert und gibt zur 
klaren Lisung einen Tropfen verdiinnter Eisenchloridlésung. Eine sehr cha- 
rakteristische, gelbgriine, schwach fluorescierende Farbung zeigt das Vor- 
handensein von Diphenylamin deutlich an. Aus Gemischen wird es yorher 
mit Wasserdampf abgetrieben und in Ather aufgenommen. 


p-Dianisyl-hydrazin und p-Di-biphenylhydrazin") nicht zur Farbstoff- 
_bildung befahigt sind. 


Chinon-anil-diphenylhydrazonu-Chlorhydrat aus Tetra- 
phenyl-hydrazin (Diphenyl-hydroxylamin) und salzsaurem 
Diphenyl-hydrazin. 

Man stellt sich in der Reibschale ein inniges Gemisch aus 6.8 g 
Tetraphenyl-hydrazin und 4 g Diphenyl-hydrazin-chlorhydrat her und 
nimmt damit die Umsetzung in 21 Portionen zu je 0.5¢ in folgender 
Weise vor. Die einzelnen Portionen werden in einem weiten Reagens- 
glas mit 6 ccm Hisessig in einem Wasserbad auf 55—60° erwarmt, 
wobei durch tiichtiges Riihren mit dem Glasstab fiir méglichste Zer- 
kleinerung der an und fiir sich schwer léslichen Substanzen gesorgt 
werden mui. Die Farbstoffbildung beginnt schon nach einigen Se- 
kunden und ist nach 8—10 Minuten beendet, wenn nur noch wenig 
unverandertes Material in der auferst intensiv gefarbten Lésung sus- 
pendiert ist. Man kihlt jetzt ab, saugt ab und gieBt zum SchluB die 
vereinigten Farbstofflésungen in 21, mit wenig Salzsaure versetztes 
eiskaltes Wasser. Durch Zugabe von Kochsalz wird der Farbstoft, 
zusammen mit Diphenylamin, in zihen Klumpen ausgeschieden, die 
man auf einem Filter vereinigt und dann scharf trocknet. Sie werden 
nun mit Ather yon Diphenylamin befreit, in wenig Alkohol gelést 
und wie dies oben beschrieben ist, durch Zusatz von Ather und Ga- 
solin gereinigt. Das so erhaltene Produkt, das in ganz guter Aus- 
beute entsteht, gleicht nach jeder Hinsicht dem durch Oxydation von 
Diphenylhydrazin erhaltenen Farbstoff; zur Sicherheit wurde noch ein 
Teil davon reduziert zu Diphenylamin und p-Amido-diphenylamin ; 
beide Basen wurden, wie oben, scharf an ihren charakteristischen Re- 
aktionen nachgewiesen. 


Uber den Farbstoff aus Chinon-anil und salzsaurem 
Diphenyl-hydrazin. 

Von allen aromatischen Aminen und Hydrazinen reagieren unter 
den von uns gewiahlten Bedingungen nur die Diaryl-hydrazine mit 
Chinon-anil unter Bildung von Farbstoffen. Und zwar findet die Re- 
aktion mit der freien Base gar nicht, mit dem Salz aber schon bei 
tieler Temperatur momentan statt. So haben wir mit all den oben 
erwabnten Diaryl-hydrazinen, auch den p-disubstituierten, auberst 
intensive, violette bis blaue Farbstoffe erhalten; genauer untersucht 
haben wir nur den einfachsten. Zu seiner Darstellung gibt man in 


1) dargestellt von Hrn. A. SiiBer. 
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einem grofen Scheidetrichter zu einer eiskalten Lésung von 6.5 g salz- 
sauren Diphenyl-hydrazins (*/100 Mol.) in 21 Wasser + 15 ccm 7-pro- 
zentiger Salzsiure, 5.5 g Chinon-anil, gelést in 500 cem Ather. Die 
Farbstoffbildung tritt sofort ein und ist bei kraftigem Schiitteln nach 
5—10 Minuten beendet. Man Ja®t dann 1 Stunde lang absitzen, trennt 
die tiefviolette Lésung von der Atherschicht, in der die feinen Flocken 
des Tetrazens suspendiert sind, befreit durch Zugabe von wenig reinem 
Kochsalz (30—50 g) von der Triibung, die das aiuferst fein verteilte 
Tetrazen verursacht, saugt ab, nachdem eine Probe ein klares Filtrat 
ergeben hat, und salzt dann den Farbstoff mit mehr Chlornatrium aus. 
Es wird so in reinem Zustand, in fein krystallinischen, metallglan- 
zenden Flocken erhalten, die nach dem Absaugen mit Ather und dann 
mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen werden. Da der Farbstoff in 
der urspriinglichen Lésung ziemlich rasch in ein unlésliches, griines, 
emeraldinartiges Produkt verwandelt wird, muf die Operation in 
einem Zug ausgefiihrt werden. 

Von dem nicht weiter gereinigten Farbsalz, das noch geringe 
Beimengungen von Chlornatrium enthielt, gaben (abztiglich der Asche) 

0.0813 g Sbst.: 0.2129 g CO2, 0.0389 g HO. — 0.1596 g Sbst.: 14.45 ccm 
INS oe Le Gepimm)) 

Cos Hig ON3, HCl. Ber. C 71.82, H 4.98, N 10.45. 
Gel > T1420, (29:35, 39.99: 

Die Léslichkeitsverhaltnisse und das Ausseben dieses p-Oxy- 
o-chinon-anil-diphenylhydrazon-Chlorhydrats sind denen 
des oben beschriebenen Farbstoffes sehr ahnlich. Nur ist die Lés- 
lichkeit in Wasser bedeutend gréSer und die Lésungsfarbe viel 
blaustichiger, beinahe dem Krystallyiolett ahnlich. Durch Ammoniak 
oder Soda wird die feurig braunrote Base erhalten, die sich in Natron-. 
lauge mit prichtig violetter Farbe lést. Wir haben also hier einen 
amphoteren Farbstoff vor uns mit nahezu gleicher Farbe der beiden 
Salzformen; das Alkalisalz ist etwas blaustichiger und zeigt im Gegen- 
satz zum Siuresalz ein schwach ausgepragtes Absorptionsband an der 
Grenze von Rot und Gelb. Aus diesem amphoteren Charakter des 
Farbstoffes, der uns fiir die Frage nach dem Zusammenhange zwi- 
schen Konstitution und Farbe von einigem Interesse zu sein scheint, 
geht mit Sicherheit hervor, da®& das Saiuresalz, wie oben angenommen, 
ortho-chinoide Konstitution besitzt. 

Bestimmung des Oxydationswertes. Unter den gleichen Be- 
dingungen, wie oben angegeben (0.4 g Farbstoff gelést zu 50 cem 
Alkohol), verbrauchten 0.126 g Farbstoff 5 cem 3/5-n. Sn Cl, - Lésung, 
anstatt der berechneten 6 ccm. 


0.096 g Sbst. verbrauchten 4 ccm 1/5-n. SnClo, anstatt 4.8 ecm. 


we 
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Die Produkte der Reduktion sind Diphenylamin und p-Oxy- 
aa, 


- o-amido-diphenylamin, Os Hs.NH.( )-OH. Man JaBt die kon- 


NH: 


 zentrierte, alkoholische Lésung des Farbstoffes (4 g) in eine salz- 
_ saure Zinnchloriirlésung (8 g SnCl, in 25 cem 20-prozentiger Salz- 


séure) unter Kiihlung mit Wasser einflieSen bis zur Entfirbung. Durch 
einen Uberschu8 von Wasser wird Diphenylamin, vermischt mit seinem 
salzsauren Salz, in feinen Schuppen ausgefallt. Dann dampft man den 
Alkohol im Vakuum weg, entzinnt in der Hitze mit Schwefelwasserstoff 
und setzt aus dem Filtrat vom Schwefelzinn durch Natriumsulfit (zur Ver- 
htitung der Oxydation) und feste Soda die Base in Freiheit. Da sie in 
Wasser merklich léslich ist, salzt man schlieSlich mit Kochsalz aus und 
gewinnt so die Verbindung in krystallisierter Form und in etwa der 
gleichen Menge wie das Diphenylamin. Zur Reinigung wird aus 
Alkohol, zur Analyse nochmals aus Xylol umkrystallisiert. Die 
Base bildet haltbare, farblose Blatter; sie schmilzt unter Dunkelfir- 
bung bei 170—171°; die Braiunung beginnt schon von 160° ab. 

0.1585 g Sbst.: 0.4176 g CO2, 0.0863 g H.0. — 0.1260 g Sbst.: 16.1 cem 
N (16°, 708 mm). — 0.1049 g Sbst.: 13.6 com N (19°, 717.5 mm). 

Ci2Hi;ONe. Ber. C 72.00, H 6.00, N 14.00. 
Gef. » 71.86, » 6.09, » 14.06, 14.30. 

Die Base ist ziemlich léslich in Alkohol, leicht in Holzgeist und 
Eisessig, schwer in Ather, Benzol, Xylol, ma%ig in Wasser. Von 
Sauren und Alkalien wird sie gleichermafen geliést und unterliegt in 
beiden Lésungen der Autoxydation zu blauen Farbstoffen. Auch hier 
hat also das Oxydationsprodukt den Charakter eines amphoteren 
Farbstoffes. Es ist wahrscheinlich, daB ihm die einfache Struktur 


eae ht ).OH 


NH, HCl 

zukommt, da es eine auffallende Ahnlichkeit mit emem Oxydations- 
produkt des p-Amidophenols besitzt, das vor einiger Zeit von Will- 
stitter und Piccard#) beschrieben worden ist. Die Leukobase 
dieses Farbstoffes unterscheidet sich von der unserigen nur durch das 
Mehr einer Hydroxylgruppe, die wahrscheinlich in der para-Stellung 
des freien Benzolkernes sitzt. Oxydationsmittel oxydieren in saurer 
und alkalischer Lésung zu Farbstoffen; das Sauresalz ist reinblau, das 
Alkalisalz mehr rotviolett. 


1) Diese Berichte 42, 1906 [1909]. 
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508. Emil Fischer und Albert Géddertz: Synthese der 
y-Amino-a-oxy-buttersdure und ihres Trimethylderivates. 


fAus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 11. November 1910.) 


Die von E. Fischer und G. Zemplén vor Jahresfrist beschrie- 
bene neue Methode der Herstellung von Amino-a-oxysauren, die von 
ihnen zur Bereitung der J-Amino-«-oxyvaleriansaure und der é-Amino- 
a-oxycapronsaure benutzt wurde, ist auch fiir die Darstellung der 
y-Amino-@-oxy-buttersaure recht geeignet. Am bequemsten benutat 
man als Ausgangsmaterial die y-Phthalimido-«-brom-butter- 
siure. Wie schon in der friheren Mitteilung') kurz berichtet ist, 
wird diese Verbindung durch Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat 
in die y-Phthalimido-a@-oxy-buttersaure, 


Ce Hs (CO). N. CH2. CH2 .CH(OH). COOH 


umgewandelt?). Daraus entsteht durch Kochen mit Salzsaure die schén 
krystallisierende y- Amino-@-oxy-buttersaure, 


NH;.CH:.CH:.CH(OH).COOH. 


Diese unterscheidet sich von der isomeren o&-Amino-y-oxybutter- 


siure*) durch das Fehlen des sii8en Geschmacks und die Unfihigkeit, 


in heif®er, wairiger Lésung gefilltes Kupferoxyd in griéferer Menge 
zu lésen. 

Wie zu erwarten war, verwandelt sich die Amino-oxysdure beim 
Erhitzen unter Abgabe von Wasser in ein Anhydrid, das nach seinen 
Higenschaiten sehr wahrscheinlich ein Pyrrolidon-Derivat ist und 
dem wir nach seiner Bildungsweise die Struktur 
NH oe 

CO, CBE.0H 
glauben zuschreiben zu diirfen. 

Durch erschépfende Behandlung mit Jodmethyl und Alkali 
wird die y-Amino-@-oxybuttersiure umgewandelt in ein stark basisches 
Produkt, das wir nach der Analyse des Chloraurates fiir das quater- 
nare Trimethylderivat, d.h, fiir das Betain halten. 


') E. Fischer und G. Zemplén, diese Berichte 42, 4880 [1909]. 

*) Wie uns Hr. 8. Gabriel privatim mitteilte, hat er die y-Phthalimido- 
a-brombuttersiure auch durch Kochen mit Natriumacetat in die Oxysaure 
verwandeln kénnen. Aber die Ausbeute ist weniger belriedigend und die 
Isolierung unbequemer, weshalb seine Versuche nicht publiziert wurden. 


*) E. Fischer und H. Blumenthal, diese Berichte 40, 109 [1907]. 
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_ Wir haben den letzten Versuch ausgefiihrt, weil das Produkt ver- 
-mutlich die Racemform des von Gulewitsch im Fleischextrakt 
entdeckten Carnitins ist, denn dieses ist nach den Beobachtungen 
von R. Krimberg') und von R. Engeland’) ebenfalls y-Tri- 
_methyl-a@-oxy-butyrobetain, aber die optisch aktive Form. 
Um die vollstindige Synthese des Carnitins durchzufiihren, wiirde 
es noch nétig sein, die optisch aktive y-Amino-c-oxybuttersiiure, mit 
deren Bereitung wir schon beschiaftigt sind, dem gleichen Verfahren 
zu unterziehen und das so erhaltene Produkt mit dem natiirlichen 
Carnitin zu identifizieren. 
In seiner letzten Mitteilung tiber die Synthese der y-Trimethyl- 
amino-f-oxybuttersiure, die gleichzeitig von A. Rollett*) ausgefiihrt 
_ wurde, fiihrt Hr. Engeland?*) an, da® er auch mit der kiinstlichen 
Herstellung der isomeren @-Oxyverbindung beschiftigt sei, ohne aber 
den eingeschlagenen Weg zu nennen. Wir bemerken deshalb, da 
unsere Versuche, wie aus der vorliufigen Notiz hervorgeht, schon im 
- vorigen Jahre begonnen haben und im wesentlichen anfangs August 
dieses Jahres abgeschlossen waren. 


y-Phthalimido-«-oxy-buttersaure, 
Cs Hi (CO)s N.CH2.CH2.CH(OH).CO OH. 


Fir die Bereitung der Oxysiure haben wir die y-Phbthalimido-«- 
brombuttersiure*) benutzt, die aber leichter nach dem spiteren, von 
S. Gabriel und J. Colman®) beschriebenen Verfahren herzustellen 
ist. Die waBrige Lésung wurde zuerst mit Calciumcarbonat gekocht; 
aber spater haben wir gefunden, daf die Operation mit Barium- 
carbonat bequemer ist, weil die freie Saure aus dem Bariumsalz leichter 
isoliert werden kann. Trotzdem scheint es uns nicht iiberfliissig, auch 
das erste Verfahren zu beschreiben. 

Calciumsalz. 10g y-Phthalimido-a-brombuttersiure werden in 1.5 | 
kochendem Wasser suspendiert und 10 g gefalltes Calciumcarbonat in mehreren 
Portionen eingetragen. Nachdem die Saure unter starker Gasentwicklung in 
Lésung gegangen ist, wird noch 15 Minuten gekocht und vom iiberschissigen 
Calciumearbonat abfiltriert. Verdampft man dann die Flissigkeit unter 
15—20 mm Druck auf etwa 150 ccm, so scheidet sich das Calciumsalz kry- 
stallinisch aus. Nach mehrstiindigem Stehen bei 0° betrug seine Menge 8.1 g 


1) Ztschr. f. physiol. Chem. 53, 514 [1907]. 

*) Diese Berichte 42, 2457 [1909]. 

*) Ztschr. f. physiol. Chem. 69, 60 [1910]. 

4) Diese Berichte 43, 2705 [1910]. 

5) E. Fischer, diese Berichte 34, 2902 [1901]. 

6) Diese Berichte 41, 513 [1908], woselbst auch iltere Literatur. 
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oder 78%) der Theorie. Die Mutterlauge gab beim wochenlangen Stehen in — 
der Kalte noch 0.6 g. Zur Reinigung wurde das Salz in der 15-fachen Menge 
kochendem Wasser gelést. Bei 0° scheidet es sich daraus nach laingerem 
Stehen gréBtenteils in farblosen Drusen ab, die aus mikroskopischen, unregel- 
maBigen Prismen bestehen. Es enthilt Krystallwasser, und zwar entspricht 
der Gewichtsverlust, den das lufttrockene Praparat bei 100° ttber Phosphor- 
pentoxyd unter 20mm Druck in einigen Stunden erlitt, 6 Mol. H20. 

0.5863 g Shst. verloren 0.0988 g HzO. — 0.2270 g Sbst. verloren 0.0385 g 
H; 0. 


(Cig Hip Os N)oCa +6 H2O (644.37). Ber. H2O 16.78. Gef. H,O 16.85, 16.96. _ 


Das trockene Salz gab folgende Zahlen: 

0.2205 g Sbst.: 0.4851 ¢ COs, 0.0775 g H10. — 0.1852 g Sbst.: 8.7 com 
N ther 33-proz. Kalilauge (19°, 753.6 mm). — 0.2500 g Sbst.: 0.0264 g CaO. 

(Ci Hyo Os N)p Ca (536.27). Ber. C 53.70, H 3.76, N 5.23, Ca 7.48. 

Gef. » 58.82, > 3.98, > 5.38, » 7.55. 

Das Salz zersetzt sich bei héherer Temperatur, ohne zu schmelzen. . Es 
schmeckt bitter und ist in den indifferenten, organischen Léisungsmitteln 
schwer oder garnicht léslich. 

Bariumsalz. 10g y-Phthalimido-e-brombuttersiure werden in 
500 cem kochendem Wasser suspendiert und mit 16 g gefalltem Ba- 
riumcarbonat allmahlich versetzt. 

Die Saure geht ebenfalls unter starkem Schiumen rasch in Lésung. 
Nachdem die Fliissigkeit dann noch 20 Minuten gekocht ist, wird sie 
filtriert und unter 15—20 mm bis auf etwa 60 cem eingeengt. Hierbei fallt 
das Bariumsalz schon krystallinisch aus. Nach mehrstiindigem Stehen 
in Kis betrug seine Menge 9.5 g oder 80°/o der Theorie. Die Mutter- 
lauge gab nach langem Stehen in der Kilte noch 0.6 g. Zur Analyse 
wurde das Salz ebenfalls aus heiSem Wasser umkrystallisiert und 
bildete dann ein mikrokrystallinisches, farbloses Pulver. Das luft- 
trockne Salz scheint ebenfalls 6 Mol. Krystallwasser zu enthalten. 

0.1506 g Sbst. verloren tiber Phosphorpentoxyd bei 100° unter 20 mm 
0.0221 ¢ H,O. — 0.1949 g Sbst. verloren 0.0286 g H2 0. 

(Cig Hio Os N)2 Ba +6 H,O (741.65). Ber. HeO 14.58. Gef. HsO 14.68, 14.67. 

Das trockne Salz gab folgende Zahlen: 

0.1920 g Sbst.: 0.0702 g BaSO,. 

(Crp Hip O5 N)2 Ba (633.55). Ber. Ba 21.68. Gef. Ba 21.52. 

Das trockne Salz nimmt an der Luft langsam wieder etwas 
Wasser aul. ' 

Um aus dem Calciumsalz die freie Saiure herzustellen, lést man es in 
der berechneten Menge 2n-Salzsiure unter Erwirmen auf dem Wasserbade. 
Beim Abkihlen der Fliissigkeit und Reiben der Glaswand beginnt bald die 


Krystallisation der y-Phthalimido-a-oxybuttersiiure. Die Abscheidung erfolgt 
aber unvollkommen. 


a 


| Deshalb ist die Darstellung aus dem Bariumsalz yorzuziehen. 
— Zu diesem Zweck list man 10 g wasserhaltigen Salzes in 50 ccm 
heiBem Wasser, fillt das Barium durch einen geringen Uberschu® von 
verdiinnter Schwefelsiure und filtriert dann in der Hitze. Beim Ab- 
_ ktihlen der Lésung fallt der gré®te Teil der Phthalimido-oxybutter- 
_ séure in langen, farblosen Nadeln. Durch Einengen der Mutterlauge 
unter vermindertem Druck wird eine zweite, nicht ganz so reine Kry- 
stallisation erhalten. Durch Umkrystallisieren aus der dreifachen 
Menge heiSem Wasser unter Zusatz von wenig Tierkuhle wird das 
Produkt ganz farblos gewonnen. Die Ausbeute an reinem Priaparat 
betrug ungefahr 80°/) der Theorie. 

Die an der Luft getrocknete Saiure enthielt 1 Mol. Krystallwasser, 
das unter vermindertem Druck bei 100° iiber Phosphorpentoxyd 
entwich. 

0.2249 g Sbst. verloren 0.0151 g HzO. — 0.2307 g Sbst. verloren 0.0158 g 
H20. — 0.5406 g Sbst. verloren 0.0369 g H20. 
~ “Cio Hi, O5 N + 1820 (267.12). Ber. HeO 6.74. Gef. HeO 6.71, 6.85, 6.83. 


Die getrocknete Saure gab folgende Zahlen: 

0.2149 g Sbst.: 0.4552 g COs, 0.0846 g H,O0. — 0.1810 g Sbst.: 0.38842 g 
COs, 0.0717 g H:O. — 0.2074 g Sbst.: 10.1 eem N ther 33-prozentiger Kali- 
lauge (21°, 767.4 mm). — 0.1724 g Sbst.: 8.5 cem N iiber 33-prozentiger Kali- 
lauge (18°, 742 mm). 

Cy2Hy10;N (249.10). Ber. C 57.81, H 4.45, N 5.62. 
Gef. > 57.77, 57.89, » 4.41, 4.48, » 5.62, 5.57. 


Die wasserhaltige Saiure schmilzt gegen 100° unter Freiwerden 
des Wassers. Das trockne Praparat schmolz bei 144—145° (korr.) 
zu einer farblosen Fliissigkeit. Die Saure schmeckt schwach sauer 
und stark bitter. Sie list sich leicht in heifKem Wasser (etwa der 
doppelten Menge), ferner leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, da- 
gegen schwer in Ather und kaltem Benzol. 


y-Amino-«-oxy-buttersiure, NH».CH2.CH:.CH(OH).CO OH. 


Die Hydrolyse der Phthalyl-Verbindung wird am besten mit starker 
Salzsiure ausgefiihrt. Um ein aschefreies Praparat zu erhalten, ist es 
ratsam, die Operation in einem Platinkolben vorzunehmen. Wir haben 
die Phthalyl-Verbindung mit der 30-fachen Menge 25-prozentiger Salz- 
sure 12 Stunden im stark kochenden Wasserbade unter zeitweisem 
Ersatz der verdampfenden Salzsdure erhitzt. Nach guter Abkibhlung 
wird die auskrystallisierte Phthalsiure abfiltriert, dann die Mutterlauge 
in einer Platinschale stark eingeengt und nach abermaligem Abkiihlen 
die Phthalsiure wieder entfernt. SchlieBlich wird das Filtrat von 
neuem auf dem Wasserbade stark eingedamplt, der Rest der Phthal- 
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siiure mehrmals ausgeiithert und endlich die salzsaure Lésung auf dem 
Wasserbade zum Sirup konzentriert. 

Um den noch anhaftenden Rest der Salzsiure zu entlernen, ist 
es ratsam, noch mehrmals mit Wasser einzudampfen. Der schlieBlich 
zuriickbleibende, schwach gelb gefarbte Sirup erstarrt beim Aufbe- 
wahren im Vakuumexsiccator zu einer fast farblosen, faserigen Kry- 
stallmasse. Will man dieses Hydrochlorid umkrystallisieren, so 
lést man es rasch in nicht zu viel warmem Alkohol und versetzt nach 
dem Abkiihlen mit Essigester bis zur bleibenden Triibung. 

Das Salz scheidet sich dann in farblosen, manchmal wetzstein- 
férmigen Krystallen ab, die nach dem Trocknen unter 20 mm Druck 
folgende Zahlen gaben: 

0.1670 g Shst.: 0.1902 g CO2, 0.0996 g H,0. — 0.1504 ¢ Sbst.: 11.75 eem 
N aber 33-prozentiger Kalilauge (17°, 744.9 mm). — 0.1901 g Sbst.: 0.1749 g 
AgCl. 

C,H» 03N, HCl (155.55). Ber. C 30.86, H 6.48, N 9.01, Cl 22.80. 

Gef. » 31.06, » 6.67, » 8.91, » 22.76. 

Das Chloroplatinat krystallisiert aus warmem Alkohol beim Ab- 
kithlen in orangefarbenen, sebr kleinen Blattchen. 

Zur Gewinnung der freien y-Amino-@-oxy-buttersaure ist 
die vollstindige Reinigung des Hydrochlorids iiberfliissig. Man lést 
vielmehr den von Phthalsaure véllig befreiten Sirup in Wasser, ent- 
fernt das Chlor quantitativ mit Silberoxyd und verdampft das Filtrat 
unter vermindertem Druck zum Sirup. Dieser wird durch Verreiben 
mit Alkohol in der Siedehitze véllig zur Krystallisation gebracht. 7 ¢ 
Phthalylverbindung gaben 2.4 g Aminosiure oder 77 °/) der Theorie. 
Zur Analyse wurde die Aminoséure in wenig Wasser gelést, mit einer 
geringen Menge Tierkohle aufgekocht, das Filtrat wieder verdampft 
und durch Behandlung mit Alkohol in der Warme wieder zur Kry- 
stallisation gebracht. Das Praiparat wurde im Vakuumexsiccator tiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet und verlor dann bei 100° unter 15 mm 
nicht mehr an Gewicht. 

0.1965 g Shst.: 0.2913 g COs, 0.13805 g H,O. — 0.1683 g Sbst.: 16.95 cem 
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (18°, 758.5 mm). 

CyH9O3N (119.08). Ber. C 40.81, H 7.62, N 11.77.9 
Gef. » 40.48, » 7.48, » 11.66. 


Die Aminosaiure schmilzt im Capillarrohr nach vorherigem Sin- 
tern gegen 191—192° (korr.) zu einer gelbbraunen Fliissigkeit und 
geht dann unter Aufschiumen allmihlich in das Oxy-pyrrolidon 
iiber, Sie lést sich auerst leicht in Wasser und krystallisiert beim 
Verdunsten der wibrigen Loésung in farblosen, ziemlich grofen Pris- 
men. Die Aminosiure ist sehr schwer ldslich in kaltem Alkohol, 
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selbst in siedendem Alkohol lést sie sich noch recht schwer, in Ather 
ist sie unldslich. Sie hat keinen ausgesprochenen Geschmack und 
reagiert auf Lackmus schwach sauer. 

Die Aminosiiure wird weder in wi8riger, noch in schwefelsaurer 
_ Lésung bei mifiger Konzentration von Phosphorwolframsaure gefallt. 
e- Die wiSrige Lésung nimmt beim 10 Minuten langen Kochen mit 
_ gefalltem Kupferoxyd nur sehr geringe Mengen des Metalles auf, und 
aus dem ganz schwach blau gefarbten Filtrat konnten wir nur die 
_ freie Aminosiure isolieren. 


8-Oxy-«-pyrrolidon. 

Es wird am bequemsten durch Schmelzen der y-Amino--oxy- 
buttersaure gewonnen. Der Vorgang verliuft aber nicht glatt, denn 
es findet gleichzeitig Braiunung statt; zu langes Erhitzen ist deshalb 
schadlich. Am besten hat sich folgendes Verfahren bewihrt: 

1g Aminosiure wird im Reagensglas im Olbad auf 210° erhitzt. 
Die Masse schmilzt unter Aufschinumen. Nach etwa 5 Minuten ist 
das Schiumen nahezu beendet; man erhitzt dann noch einige Minuten 
weiter und aft erkalten, wobei die braune Schmelze allmablich kry- 
stallinisch erstarrt. Die Masse wird nun mehrmals mit je 10 ccm 
Hssigester ausgekocht. Werden die vereinigten Ausziige eingeengt 
und die Liésung dann auf 0° abgekiihlt, so scheidet sich das B-Oxy- 
«-pyrrolidon in farblosen Krystallen ab, die wie diinne Blittchen aus- 
sehen. Die Ausbeute betrug 0.4—0.5 g. 

Der in Essigester unlosliche Teil ist dunkel geférbt und wurde 
nicht weiter untersucht. Fiir die Analyse haben wir das Oxy- 
pyrrolidon im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0.1523 @ Sbst.: 0.2643 g CO2, 0.0945 g H, 0. —£0.1505 g Sbst.: 18.3 ecm 
N aber 33-prozentiger Kalilauge (23°, 756.9 mm). 
CysH7O2N (101.07). Ber. C 47.49, H 6.98, N 13.86. 
Gef. » 47.33, » 6.94, » 13.73. 


Das Oxy-pyrrolidon schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 
85° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Es lést sich sehr leicht 
in Wasser und schmeckt schwach sii®lich bitter. In Alkohol, Aceton 
und Chloroform ist es leicht, in Ather ziemlich schwer und in Petrol- 
ather sehr schwer loslich. 

Ahnlich dem einfachen Pyrrolidon bildet es eine krystallisierte Queck- 
silberverbindung. Fir ihre Bereitung kocht man die mafig konzentrierte, 
wiBrige Lésung des Oxypyrrolidons 10 Minuten mit frisch gefalltem Queck- 
silberoxyd. Beim Verdampfen der heif filtrierten Flissigkeit auf dem Wasser- 
bade scheiden sich kurze, farblose Prismen ab, die zu kugeligen Aggregaten 


verwachsen sind. 
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Die mikig konzentrierte, wiBrige Lésung des Oxy-pyrrolidons 
wird durch Phosphorwolframsaure nicht gefallt. 

Beim lingeren Kochen mit 25-prozentiger Salzsaure wird das 
Oxy-pyrrolidon wenigstens teilweise in die Aminosaure zurtickver- 


wandelt. Wir haben diese aus der Fliissigkeit isoliert, kénnen aber — 


iiber die Ausbeute keine Angabe machen, da der Versuch nur in 
kleinem MaBstabe ausgefiihrt wurde. 


Bildung des 6-Oxy-@-pyrrolidons bei der Veresterung 
der y-Amino-@-oxy-buttersaure. 


Suspendiert man 1 g y-Amino-a-oxybuttersiure in 10 ecm trock- 


nem Methylalkohol und leitet unter Kiihlung Salzsiure ein, so findet 


bald Lésung statt. Um die Veresterung zu vervollstandigen, haben 
wir die gesittigte, salzsaure Lésung nach einstiindigem Stehen unter 
vermindertem Druck verdampft und den zuriickbleibenden Sirup noch- 
mals in der gleichen Weise mit Methylalkohol und Salzsaéure behar- 
delt. Der nun beim Verdampfen unter geringem Druck zuriick- 
bleibende Sirup wurde zur Entfernung der iiberschiissigen Salzsaiure 
mit trocknem Methylalkohol unter vermindertem Druck eingedampit 
und schlieBlich im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und 
Natronkalk aufbewahrt, wobei eine auferst leicht lésliche Krystall- 
masse entstand. Wir vermuten, dafi die Krystalle, zum Teil wenig- 
stens, das Hydrochlorid des Ksters waren. 

Die Masse wurde in Wasser gelést, das Chlor quantitativ mit 
Silberoxyd entfernt und das Filtrat unter vermindertem Druck zum 
Sirup verdampft. Dieser erstarrte bald und gab bei der Extraktion 
mit Hssigester reines 6-Oxy-a@-pyrrolidon. 

Zur Analyse wurde das Praparat im Vakuumexsiceator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1473 g Sbst.: 0.2555 g¢ CO2, 0.0909 ¢ HO. — 0.1421 g Sbst.: 17.3 cem 
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (23°, 754.9 mm). 

C,H;02N (101.07). Ber. C 47.49, H 6.98, N 13.86. 
Gef. » 47.81, » 6.91, » 13.71. 


Erschéptfende Methylierung der 7-Amino-@-oxy- 
buttersaure. 


Wir haben das Verfahren von P. Griess?), das auch R. Will- 
statter fiir die Bereitung der y-Trimethylamino-butterséure”) be- 
nutzte, in Anwendung gebracht. 1 g 7-Amino-c-oxybuttersiure wurde 
in etwas weniger als der fiir 3 Mol. berechneten Menge starker Kali- 


1) Diese Berichte 6, 586 [1873]. *) Diese Berichte 35, 617 [1902]. 
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lauge gelést, mit 3 Mol. Jodmethyl (3.6 g) und mit soviel Methylalkohol 
versetzt, daf vollige Lésung erfolgte. Die Mischung erwiirmte sich von 
selbst und zeigte ganz schwachen Geruch nach Aminbasen. 
Als die Lésung nach langerem Stehen schwach sauer geworden war, 
wurde von neuem Alkali in geringem Uberschuf zugesetzt, bis die alka- 
lische Reaktion blieb. Nun wurde neutralisiert, unter stark vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, 
zur Entfernung des Jods mit einem Uberschu8 yon Silbersulfat ge- 
schiittelt, das Filtrat wiederum unter geringem Druck verdampft und 
der Riickstand mehrmals mit warmem, 80-prozentigem Alkohol aus- 
_ gelaugt. Beim Verdampfen der alkoholischen Lisung blieb ein Sirup, 
der beim langeren Stehen im Vakuumexsiccator teilweise krystallisierte. 
_ Er enthielt y-Trimethylamino-«-oxy-buttersdure als Sulfat und 
léste sich auferst leicht in Wasser. Die wifrige Lisung gab auch 
bei Gegenwart von freier Mineralsiure mit Phosphorwolframsiure 
einen farblosen, krystallinischen Niederschlag, der aus heibem Wasser 
in feinen, meist biischel- oder facherartig verwachsenen Nadelchen 
krystallisierte. 
Fiir die Analyse haben wir das Chloraurat benutzt. Es fallt 
aus der konzentrierten, wafrigen, mit einigen Tropfen Salzsiure an- 
gesiuerten Lésung des Sirups durch nicht zu verdiinnte Goldchlorid- 
lésung als schén gelber, krystallinischer Niederschlag. Zur Reinigung 
wurde aus warmem Wasser unter Zusatz von sehr wenig Salzsadure 
umgelést. Das Salz bildet dann gelbe, haufig lanzettformig ausgebil- 
dete und zu Biischeln vereinigte Nadelo. Zur Analyse wurde noch- 
mals aus der dreifachen Menge warmem Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsiure krystallisiert und dann im Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Praparat verlor unter 20 mm 
Druck bei 78° nicht mehr an Gewicht. 

0.1815 g Sbst.: 0.0714 g Au. — 0.1932 g Sbst.: 0.1174 g COs, 0.0545 g 
H,0. — 0.1497 g Sbst.: 3.65 com N iiber 33-prozentiger Kalilauge (17°, 
736 mm). — 0.2261 g Sbst.: 0.2614 g AgCl. 

C;Hy;03N, HAuCl, (501.18). 

Ber. C 16.76, H 3.22, N 2.80, Cl 28.30, Au 39.38. 
Gef. » 16.57, » 3.16, » 2.75, » 28.60, » 39.34. 


Das Chloraurat hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillarrohr 
fangt es gegen 162° an zu sintern und schmilzt erst zwischen 175° 
und 176° (korr.) zu einer klaren, orangeroten Fliissigkeit. Der 
Schmelzpunkt liegt also erheblich héher als bei dem Salz des natiir- 
lichen optisch-aktiven Carnitins. Wir werden versuchen, die natiir- 
liche Base zu racemisieren und dann das Goldsalz mit unserem Pri- 
parat zu vergleichen. 
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Wird das Chloraurat in waBriger Lésung durch Schwefelwasser- — 


stoff zersetzt und das Filtrat unter geringem Druck verdampft, so 
bleibt das Hydrochlorid als Sirup zuriick, der beim langeren Stehen 


im Vakuumexsiccator tiber Phosphorpentoxyd krystallinisch erstarrt. - 


Wir haben daraus noch das Chloroplatinat hergestellt. Es ist 
in Wasser SuRerst leicht léslich und wird daraus durch Alkohol zu- 
naichst als Sirup gefallt. Wenn geniigend viel Alkohol angewandt ist, 
krystallisiert der Sirup allmahlich und bildet dann auBerst feine, mi- 
kroskopische Nidelchen. Aus der verdiinnten Lésung fallen beim 


langeren Stehen manchmal ziemlich lange, aber ebenfalls sehr diinne 


Nadeln aus. Das Salz ist in absolutem Alkohol nicht léslich. Nach- 
dem es bei 78° unter 15 mm Druck getrocknet war, schmolz es nicht 
ganz konstant im Capillarrohr nach vorherigem starkem Sintern gegen 
216° (korr.) ‘unter Zersetzung, was mit den Angaben iiber den 
Schmelzpunkt des Carnitin-chloroplatinats im wesentlichen tiberein- 
stimmt?). 

Die vorstehende Synthese der y-Amino-e-oxybuttersiure gibt un- 
zweideutigen Aufschluf tiber ihre Struktur und verlauit auch von der 
Phthalimido-brombutterséure an recht glatt. Aber die Gewinnung der 
letzteren ist ziemlich miihsam. Um einen bequemeren Weg zur 
Aminosiure zu finden, haben wir deshalb Versuche begounen, den 
8-Chlor-propionaldehyd durch die Cyanhydrin-Reaktion in y-Chlor- 
&-oxybuttersiure zu verwandeln, da diese voraussichtlich leicht in 
y-Amino-a-oxybuttersiure und ihr |Betain tibergefiihrt werden kann. 


504. A. Wohl und R. Maag: 
Aufbau-Versuche in der Cincholoipon-Reihe. 
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.J 


\(Hingegangen am 7. November 1910.) 


An die vor einiger Zeit beschriebene Synthese und stereochemische 
CH,.COOH 
Ta 
Spaltung der Cincholoiponsdure ®), | iueacus {2sollten sich Versuche 
a 
NH : 
zur Darstellung anderer Cincholoipon-Derivate anschlieBen, welche 
statt der Carboxylgruppe, die in den Chinabasen selbst vorliegenden 
Substituenten am Piperidinkern besifen und auSerdem einer spiiteren 


*) Gulewitsch und Krimberg, Ztschr. f. physiol. Chem. 45, 328 [1905]. 
*) Diese Berichte 42, 627 [1909]. 


a 


_8281 


Kuppelung mit dem Chinolin-Rest fahig waren, wie sie der vollstindige 
4 Alkaloid-Aufbau erfordert. Es wurde zunichst angestrebt, zur Ein- 
fiihrung der Athylengruppe an das direkt gebundene Carboxyl des 


/ CHa CO 
iis : : And, 14: CO 
Cincholoiponsiure-anhydrids | | Methyl anzulagern oder im 
: se 
NH 
a fencHO ; 
p-Tetrahydro-pyridinaldehyd, | | , bzw. seinem Benzoylderivat die 
pane 


NH 
Aldehydgruppe mittels CH;MgJ oder CH: Ne in die Ketogruppe tiber- 
_ zuitibren oder dieses Keton selbst durch direkte Kondensation analog 
_ dem Aldehyd herzustellen 3). 

Nachdem sich diese Wege als zunichst nicht gangbar erwiesen 
hatten, mufte ein neuer leitender Gedanke gefunden werden. Wenn 
es gelang, von einem doppelt ungesittigten Keton ausgehend, wie man 

--es durch Kondensation von Acrolein und Aceton erwarten kénnte, 
Piperidinderivate zu erhalten, so war ein wesentlicher Teil der Auf- 
gabe, die Hinfiihrung des Athylenrestes in die 6-Stellung des Piperidins, 
gelost. 

Ks wurde zunachst die Durchfiihrbarkeit der angedeuteten Pipe- 
ridin-Synthese an einem einfacheren Falle studiert. 

Claisen hat gezeigt, dafi sich Aldehyd und Aceton entsprechend 
der Gleichung 

CH;.COH + CH;.CO.CH; —> CH3;.CH:CH.CO.CHs 
zu einem ungesiattigten Keton kondensieren. Nachdem das Verfahren 
zur Herstellung dieses Produktes geniigend verbessert war, wurde ge- 
funden, daB® durch Addition von Natrium-cyanessigester, Abspal- 
tung von Kohlensdure und Reduktion entsprechend der Reaktionsfolge 


CH, "OH: CH. CO.CH; Si CH; .CH.CHa. CO.CHs3 


CH(CN).COO C: Hs 
—> CH;.CH.CH2.CO.CHs —> CH;.CH.CH:.CH.CHs 
CH2.CN CH,.CH2.NH 


die gesuchte Piperidin-Kondensation eintritt und ein Dimeth y l-piperi- 
din entsteht. 


1) Die Versuche sind teils von Hrn. Dr. Losanitsch, teils von Hrn. 
Dr. Hahn ansgefihrt worden; die letztgenannten Versuche werden 2. Zt. in 
Richtung auf die Synthese des Merochinens von Hrn. cand. chem. Schroth 
fortgesetzt. Das ganze Gebiet soll nach Abschlu® dieser Arbeit im Zu- 


sammenhange beschrieben werden. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 212 
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Der niachste Schritt galt der Kondensation des Acroleins mit 
Aceton oder Acetessigester oder Brenztraubensiureester; es gelang 
aber nicht, diese Vorginge nach irgend einer Kondensationsmethode 
direkt zu erzielen. Die Versuche zeigten vielmehr, dafs das doppelt 
ungesiittigte Keton CH,:CH.CH:CH.CO.CH; bezw. die gesuchten 
Derivate desselben, wenn tiberhaupt bestandig, unter den Herstellungs- 
bedingungen tiberaus empfindlich sind und weiter verandert werden. 
Nun wurde versucht, die eine dufere Doppelbindung durch Atom- 
gruppen zu ersetzen, die das System bestiindiger machen, nachher 
jedoch, wenn der weitere Aufbau vollendet ware, durch Abspaltung 
wieder die Doppelbindung zuriickliefern konnten. 


Das konnte erreicht werden, indem wir Ath oxy-propionacetal, 
C2H; O.CH2.CH2.CH(OC: Hs)s, 
direkt auf Acetessigester bei Gegenwart von Eisessig und konzen- 


trierter Schwefelsfure in der Kalte einwirken lieBen. So entstand 
in guter Ausbeute der Ketonsaureester 


C:H; O.CH2.CH:.CH: C.CO.CHs 
COOR 


in dem die Gruppe C2H;O.CH2.CH: — die Reserve fiir die zweite 
Athylengruppe darstellt. Der weitere Fortgang der Untersuchung ist 
nun in dem Sinne gegeben, dai dieser Hster zuniichst durch Kohlen- 
siureabspaltung in das Keton C:H;0.CH2.CH».CH:CH.CO.CHs3 
iiberzufiihren ist und dann die bei der beschriebenen Piperidin-Synthese 
gewonnenen Erfahrungen und Mafnahmen auf dieses neue Keton an- 
gewendet werden. 


5 


Wenn sich, wie anzunehmen ist, in das Additionsprodukt mit Na- 
triumcyanessigester durch Brom-phenetol, CsH;.O0.CH2.CH: Br’), 
der Rest CeHs.O.CH:.CH» an Stelle des Natriums einfiihren laBt, so 
gibt dann Kohlensaure-Abspaltung und Reduktion ein Piperidinderivat, 
das die fiir den Alkaloid-Aufbau erforderlichen Gruppen in der rich- 
tigen Stellung zueinander enthilt, entsprechend der Reaktionsfolge: 


CH; 0.CH).CH:.CH:CH.CO.CH; —> C2H;0.CH».CH:.CH.CH2.CO.CH; 
NaC(CN).CO.OC2Hs 


CH:.CH2.OC2 Hs 
—> C.H;0.CH, CH2.CH.CH2.CO.CHs ae CH. : OH; : OG: H; 
CsHs0.CH2.CH2.C(CN).CO.OC2 Hs —> onl ; 
NH 


) Vel. Wohl und Berthold, diese Berichte 48, 2175 [1910]. 


; 
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Cyanessigester und 8-Brompropyl-methyl-keton. 

Das Athyliden-aceton, CH;.CH:CH.CO.CHs, entsteht nach 
Claisens Angaben tiber das zugehdrige Oxyketon, CH; .CH(OH),. 
CH:.CO.CHs, in ziemlich geringer Ausbeute. Es wurde deshalb zur 
Einfiihrung des Cyanessigesters zuniachst der Weg iiber das Bromid 


_ CH;.CH Br.CH2.CO.CHs; dieses Alkohols eingeschlagen. 


CH;.CH(OH).CH:.CO.CHs. 


Zur Kondensation yon Aldehyd und Aceton diente nach Claisen 
Cyankaliumlésung; aber es wurde nur '/s der l.c. angegebenen Menge ver- 
wendet, dann statt des yorgeschriebenen Waschens mit Wasser das iiber- 
schiissige Aceton durch vorsichtige Destillation im Vakuum abgetrieben und 
das Kaliumeyanid durch Zugabe von Bleinitrat gebunden; so lieB sich die 
Bildung hochsiedender Kondensationsprodukte stark verringern und das 
iberschiissige Aceton wiedergewinnen. Es werden beispielsweise aus 166 g 
Acetaldehyd, 464 g Aceton und 3 g Cyankalium in 6 ccm Wasser 100 g Oxy- 
keton (26°/) der Theorie auf Aldehyd) gewonnen und 250g Aceton zuriick- 


erhalten, neben nur 10 g Rickstand. 


CH;.CH(Br).CH2.CO.CHs. 

Zu 10 g Oxyketon (1 Mol.) in 10 com Ather werden unter Kihlung 
mit Kiltegemisch tropfweise 3 ccm P Bry ('/; Mol.), in Ather gelost, zu- 
gegeben. Aus der braun gefarbten Lésung wird sogleich der Ather 
im gew6hnlichen Vakuum entfernt und dann im hohen Vakuum 
(0.5 mm) destilliert. Erhalten 10g Destillat und 6.5 g Riickstand 
(darunter berechnet 2.7 g H3 POu). Das Destillat, im Vakuum (15 mm) 
nochmals fraktioniert, ergab 2.7 g zu 45°, 7.2 g zu 50—55°. 

Die héhere Fraktion diente zur Analyse, die nur angendahert 
stimmt, da sich das Bromid beim Destillieren im gewohnlichen Vakuum 
bereits teilweise zersetzt. 

CG HoOBr. Ber.'C 36:3, Hi a.4: 
Gef. » 34.7, » 5.6. 

Zersetzung beginnt auch schon beim kurzen Stehen im ver- 
schlossenen Gefi®B und fiihrt nach wenigen Tagen die urspriinglich 
farblose Fliissigkeit in eine dickfliissige schwarzbraune Masse iiber. 


CH;.CH[CH(CN).COO C,H; ].CH2.CO.CHs. 

Das Rohprodukt der Bromierung aus 30g Oxyketon, im hohen 
Vakuum destilliert, wird mit dem doppelten Volumen Ather verdiinnt 
und unter Kihlung mit Kaltegemisch zur alkoholischen Suspension 
des Natrium-cyanessigesters zugetropft (aus 6.9 g Natrium in 140 cem 
Alkohol + 33.6 g Cyanessigester), 11/2 Tage bei gewohnlicher Tempe- 

ratur belassen, genau (mit ca. 10 ccm Schwefelsadure) neutralisiert und 


der Alkohol im Vakuum abgedamp!t. Der Riickstand mit Ather ver- 
212* 
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setzt, filtriert und mit Natriumsulfat getrocknet, liefert bei der Destil- 
lation im Vakuum: 
8.3 g von 80—140°, 22.7 g von 155—160°, 9.3 g Riickstand. 
Die zweite Fraktion, wieder rektifiziert, geht in der Hauptmenge 
bei 156—158° iiber (14 mm, Badtemp. 190—200°). 
CyoHas.NO3, Ber.» C. 60.915) Hi 7.615 Na710: 
Gel. 615) aa eed. 


Darstellung des Athyliden-acetons, CH;.CH: CH.CO.CHs. 


Claisen!) hat bereits die Kondensation von Aldehyd und Aceton 
mit Salzsiuregas untersucht, aber angegeben, dali sich dieser Weg 
zur Reindarstellung von Athylidenaceton nicht eigne, da die Trennung 
von chlorhaltigen Produkten nicht gelinge. Die neueren Versuche 
bez. der Darstellung ungesattigter Ketone”) legten es nahe, auch hier 
Diathylanilin zur Bindung der chlorhaltigen Nebenprodukte zu ver- 
suchen, und es gelingt in der Tat, durch zweimalige Destillation da- 
mit vollstiindig chlorfreies reines Athyliden-aceton zu erhalten. 

Cs Hs O. Ber. C 71.4, H 9.5. 
Gel, > 71-7, > 9.8: 

Fir den vorliegenden Fall ist aber diese Reinigung nicht einmal 
erforderlich, denn das chlorhaltige Rohprodukt erwies sich direkt zur 
Kondensation mit Natrium-cyanessigester vorziiglich brauchbar. 

120 ecm Paraldehyd + 250 cem Aceton werden unter Kihlung mit Kaltege- 
misch innerhalb zwei Stunden mit 130 g gut getrocknetem Salzsauregas gesattigt, 
noch im Kaltegemisch in den Hisschrank gestellt und 2 Tage dort belassen; 
dann wird mit viel \ther verdiinnt, mit Wasser gewaschen, mit Kaliumearbonat 
getrocknet und im Vakuum itberdestilliert. Das Destillat, bei gewéhnlichem 
Druck fraktioniert, gibt 50 g Vorlauf von 80—120° (stark chlorhaltig) und 
110 g (von 120—185°) noch ziemlich chlorhaltiges Athylidenaceton. 

Das Produkt wurde vor seiner Verwendung nochmal mit einer o-Kugel- 
kolonne fraktioniert und die Fraktion von 120—130° zu der weiter unten 
beschriebenen Kondensation verwendet; infolge des Chlorgehaltes firbt sich 
das Priparat bald violett, ist aber sonst bestandig. 


Anlagerung von Cyan-essigester an Athyliden- aceton. 


Unter Kiithlung im Kiltegemisch la8t man 16.8 g Cyanessigester 
zu einer Lisung von 3.5 g Natrium in 60 g Alkohol zutropfen und 
zu der so erhaltenen Suspension weiber Flocken weiter 15 g (kleiner 
Uberschu8) rohes Athylidenaceton. Die weiSen Flocken des Natrium- 
cyanessigesters verschwinden allmiihlich, bis die Masse schlieBlich 

') Diese Berichte 25, 3166 [1892]. 

*) Blaise und Maire, Bull. Soc. chim. [4] 8, 265 [1907]. 
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milchig aussieht. Nach halbstiindigem Stehen bei gewohnlicher Tem- 


 peratur wird die Flissigkeit mit alkoholischer Salzsiure schwach 


Sauer gemacht, obne Filtration im Vakuum vom Ather und AI- 
kohol befreit, der Riickstand mit Ather aufgenommen, vom Chlor- 


3 natrium abfiltriert, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Abblasen 
_ des Athers im Vakuum destilliert; erhalten: 


3.7 g Vorlauf 80—150°, 18.6 g 155—168° = 69 °/p Theorie, 8 g Ritckstand. 
Cig His NOs. Ber. C 60.9, H 126, N alk 
Get >) G1e2 5 97.95 > 12. 


B-Methyl-d-keto-capronitril, CH;.CH(CH:,.CN).CH»:.CO.CHg. 
80 g des Anlagerungsproduktes aus Athyliden-aceton und Cyan- 


 essigester werden unter guter Kiihlung mit 120 cem 5-fachnormaler 


_ Natronlauge zusammengegeben (das Doppelte der Theorie); das Ge- 


misch wird sofort klar. Nach etwa 15 Minuten wird einmal ausge- 
athert, dann mit 10 ccm Schwefelséure angesdiuert bis zur Bliuung 


von Kongopapier, und 5-mal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers wird bis 


125° (Bad-Temperatur) im Vakuum abdestilliert, damit der Riickstand 
vom Wasser ganz befreit ist, und dann auf 180—200° (Bad-Tem- 
peratur) erhitzt. Die Kohlensaiure-Entwicklung beginnt schon bei 160°, 
ist aber erst bei 180° kraftig. Nach beendeter Gasentwicklung im 
Vakuum destilliert, liefert die Masse 24 g Nitril (50 °/o der Theorie) 
und 16 g Riickstand, der teilweise destillierbar ist und gegen 200° 
tibergeht. Das Nitril CH;.CO.CH:.CH(CHs).CH2.CN siedet unter 
11 mm bei 105° (Bad-Temperatur 135°). 
C,H, ON. Ber. C 67.2, H 8.8, N ll. 
Gef. » 67.3, » 9.2, » 11.4. 

Fiir die Darstellung in gréfierem Mabstabe kann die Anlagerung 
yon Cyanessigester, Verseifung und Kohlensaiure-Abspaltung in einer 
Operation ausgefiihrt werden. Zu 7g Natrium in 80 ccm Methyl- 
alkohol gibt man unter Kiihlung im Kialtegemisch 37.6 g Cyanessig- 
ester, dann 30 g Athyliden-aceton und nach einstiindigem Stehen 
80 cem Natronlauge (33-proz.) + 50 com Wasser. Nach 20 Minuten 
wird die Masse zur Entfernung etwa nicht verseiften Esters einmal 
ausgeiithert und weiter aufgearbeitet, wie zuvor beschrieben. Man 
erhalt so in einer Operation 17.5 g Nitril (46 % der Theorie, be- 
zogen auf Cyan-essigester) und 12 g Riickstand. 


Piperidin-Kondensation des 6-Methyl-6-keto-capronitrils. 
a) Versuche zur direkten Kondensation. 

9g Nitrilester, mit wa8rigem Ammoniak (13-fachnormal) ge- 

schiittelt, gehen unter Erwirmung in Lisung; nach 5 Minuten scheiden 


She 


sich weiBe Krystalle aus, und nach kurzer Zeit ist die ganze Masse 

zum Krystallbrei erstarrt. Filtriert und mit Wasser gewaschen, dann 

aus Alkohol oder Wasser umkrystallisiert, zeigt die Verbindung den 

Schmp. 134° und erweist sich als das aus dem Ester entstandene Amid 

CH; .CO.CH2.CH—CH.CO.NH2 
CH; CN 


Cs Hyg No. Ber. C Diels H digit N 16.6. 
Geko tos Oulinees elias 


; Ausbeute 80°/o der Theorie. 


Beim zweistiindigen Erhitzen des Nitrils mit Ammoniumacetat in 
wirig-alkoholischer Lisung oder Essigséiureanhydrid (2 Teile) und 
einem Tropfen Schwefelsiure blieb das Nitril fast vollstandig unver- 
‘indert. Es wurde dann versucht, durch Behandeln des Nitrils mit 
Salzsiiure das Imidchlorid darzustellen und an diesem durch Erwar- 
mung Ringschlu8 herbeizufiithren. In 6 g Nitril (4/20 Mol.) wurde unter 
Kihlung mit Eiswasser und Ausschlu& von Feuchtigkeit trocknes 
Salzsiuregas eingeleitet, bis '/2o Molekiil aufgenommen war. 

Die Fliissigkeit wurde beim Einleiten gelb und allmablich dick- 
lich. Beim Erhitzen auf 100° (8 Stunden) entweicht viel Salzsiure- 
gas, die Masse wird aber nicht diinnfliissiger. Es bleiben beim Be- 
handeln mit Eisessig 1.5 g einer weiben Krystallmasse zuriick, die 
unléslich in Alkohol und Ather ist, und aus Wasser umkrystallisiert, 
bei der Analyse Werte ergab, die fiir eine Verbindung von 2 Mole- 
kiilen Nitril mit 1 Molekiil Salzsaiure stimmen. 

2C;H;ON+ HCl. Ber. C 58.7, H 8.0, N 9.8, Cl 12.4. 
Gef. >» 58.4; > 8.2; » 9.9, » 11.8) 

Labt man Salzsiuregas in der Kalte auf das Nitril einwirken, so 
erstarrt beim Riihren mit dem Glasstabe die Masse krystallinisch. 
Die Krystalle zerflieBen aber sofort bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit. ° 
Sie stellen wohl das Imidchlorid dar. Bei vorsichtiger Behandlung 
mit Wasser Jassen sich weifke Krystalle gewinnen, die nicht mehr zer- 
flief{en und wahrscheinlich das Siureamid darstellen. Da die ge- 
wiinschte Kondensation sichtlich nicht eingetreten war, wurden die 
Versuche nicht weiter verfolgt. 


b) Reduktion des Nitrils. 


Das Nitril wurde im wesentlichen unverandert zuriickerhalten bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure, Zinkstaub und Ammo- 
niak, Zinkstaub, Eisessig und Salzsiure (1 Mol.), Zinkstaub und waB- 
rig-alkoholischer Salzsiure, Natriumamalgam und yerdiinntem Alkohol. 
Nur mit Natrium in Methyl- und besser in Athyl- oder Amylalkohol 
konnte eine Wasserstof!-Anlagerung in erheblichem Mafe erzielt werden. 
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Natrium und Amylalkohol. 12.5 g Nitril (1 Mol.) werden in 


~ 150 g Amylalkohol geldst und in die zum Sieden erhitzte Lésung im 


Laufe von 10—15 Minuten 14g Natrium (6 Mol.) eingetragen und 
siedend erhalten, bis das Natrium aufgelést ist (ca. 3/4 Stunden). Die 
_ etwas erkaltete Masse wird vor Beginn des Erstarrens mit Ather ver- 
_ diinnt und mit 70cem Wasser versetzt. Nach dem Durchschiitteln 
wird die atherische Schicht abgehoben, kurze Zeit mit Kaliumcarbonat 
getrocknet, mit Schwefelsiure schwach sauer gemacht, im Vakuum der 
Amylalkohol abdestilliert und der dickliche Riickstand mit wenig 
Wasser und Ather herausgelist. Die fitherische Schicht, mit schwach 
saurem Wasser mehrmals durchgeschiittelt, enthalt nur geringe Mengen 
nicht angegriffenen Nitrils, Polymerisationsprodukte und etwas Amyl- 
_ alkohol; die wa®rige Lésung wird mit Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und das ausfallende Ol mit Ather aufgenommen. Der stark 
wasserhaltige, atherische Extrakt scheidet, mit wenig Kaliumcarbonat 
gut durchgeschiittelt, zunichst noch waf8rige Lisung ab und wird 
dann iiber festem Kaliumcarbonat getrocknet. Die Destillation des 
Produktes im Vakuum ergibt bei 30—60° = 2.3 g, 120—140° — 3.8 g, 
140—240° — 1.8 g, Riickstand=0.5 g. Die Ausbeute an einheitlich 
siedenden Produkten ist klein, und es wurde durch zahlreiche Variation 
der Arbeitsbedingungen umsonst versucht, sie zu verbessern. Die 
Menge Amylalkohol wurde veriandert, ebenso die Menge des Natriums 
(von 4 Mol. bis auf 12 Mol. fiir 1 Mol. Nitril); bei Zugabe des Amyl- 
alkohcls zusammen mit dem Nitril zum Natrium entstehen fast nur 
hochsiedende Kondensationsprodukte. Mit Athylalkohol an Stelle von 
Amylalkohol erhalt man noch etwas schlechtere Ausbeute an basi- 
schen Produkten. 


a, y-Dimethyl-piperidin. 

Das erste Destillat (von 30—60°) von verschiedenen Darstellungen 
wurde vereinigt, zur Entfernung von Amylalkohol mit verdiinnter 
Salzsiure bis zu schwach saurer Reaktion aufgenommen und 4-mal 
ausgeathert, dann die wiBrige Lésung auf dem Wasserbade einge- 
dunstet, der Riickstand mit Natronlauge versetzt und ausgeathert. Der 
Atherextrakt, mit Kaliumearbonat und schlieSlich mit Bariumoxyd 
getrocknet und im 3-Kugelrohr bei gewéhnlichem Druck fraktioniert, 
liefert ein einheitliches Destillat vom Sdp. 136—138° von stark pipe- 
ridinartigem Geruch, das mit Salzsiuregas Nebel gibt. 


C;HisN. Ber. C 74.30, H 13.2, N 12.3. 
Gef. » 74.15, » 18.3, » 12.4. 


Diese Werte stimmen genau auf ein Dimethyl-piperidin. Es ist 
also bei der Reduktion zunichst ein Aminoketon entstanden, das sich 
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friiheren Erfahrungen entsprechend?!) unter Wasserabspaltung zu einem 
Tetrahydropyridin kondensiert und hier zum Piperidin weiter reduziert 
wird. Das Dimethyl-piperidin bildet ein gut in perlmutterglinzenden 
Nadeln krystallisierendes Oxalat. 

Atherische Liésung des Piperidins + alkoholische Lésung von Oxalsaure, 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Das Oxalat schmilzt bei 134° (sintert bei 
130°). Es enthalt 3/2 Molekil Krystallwasser und hat die Formel: 

Co Hiz NOg + 4/2 aq. Ber. C 50.94, H 8.50. 
Gef. » 51.28, » 8.74. 

0.5635 g Sbst.: 0.150 g CaO = 0.240 g (COOH). 

Co Hiz NOy + 3/2 aq. Ber. (COOH), 42.4. Gef. (COOH), 42.5. 


Se? 


Wasserbestimmung (im Vakuum bei Temperatur des sieden- 
den Athylalkohols): 
0.858 g Sbst. verlieren bei 78° 0.0142 g Wasser. 
Co Hiz NOx + 3/2 aq. Ber. HeO 4.8. Gef. H.O 4.0. 


a,7-Dimethyl-piperidin, das Ladenburg und Roth*) durch Re- 
duktion des entsprechenden Dimethyl-pyridins gewonnen haben, siedet 
bei 140—142°. Die fiir das Chlor- und Bromhydrat angegebenen 
Schmelzpunkte stimmen mit unserem Befunde nicht tiberein. Nun ent- 
halt ein Dimethylpiperidin zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, muf 
also in zwei racemischen Formen auftreten. In der Tat zeigt die 
naihere Untersuchung, da sowohl in dem von Ladenburg und Roth, 
wie in dem von uns untersuchten Falle ein Gemenge der isomeren 
Formen vorliegt, mit deren Trennung und Identifikation Hr. Dr. Rein- 
beck zurzeit beschaftigt ist. 


Oxyamin, CH;.CH(CH:.CH2.NH.).CH2.CH(OH).CHs. 

Aus der Fraktion 120—140° (12 mm) wird bei weiterem Frak- 
tionieren ein Kérper vom Sdp. 119—120° (12 mm) erhalten, der aus 
dem Nitril durch Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff entstanden ist, 
also der Formel C;Hi;ON entspricht. Es ist demnach der zu dem 
Amidoketon gehérige Alkohol. 

C7 Hy,ON. Ber. C 64.1, H 12.90, N 10.7. 
Gef. » 64.7, » 12.44, » 10.9. 


Das Oxyamin bildet ein bei 142—145° schmelzendes Oxalat. 


Cig HigNO;. Ber. C 48.8, H 8.6, N 6.3. 
Gef. » 49.0, » 8.7, » 6.5, 
1) Vergl. Lipp, Ann. d. Chem. 289, 175 und Gabriel, diese Berichte 
41, 2010 [1908]. 
”) Ann. d. Chem. 247, 89. 
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Es wurde versucht, dieses Oxyamin in ein Piperidin tiberzufiihren 
durch Ersatz des Hydroxyls durch Brom und intramolekulare Addi- 
tion. Bromwasserstoff wirkt auf das Oxyamin erst in konzentrier- 
tester Lésung und bei einer Temperatur von 100—115° ein. 12¢ 
Oxyamin, in 20 g Wasser geldst, wurden im Kaltegemisch mit Brom- 
_ wasserstoft tollstandig gesattigt und im geschlossenen Rohr wahrend 
6—7 Stunden auf 100—115° erhitzt; der stark  alkalisch gemachte 
Robrinhalt wurde erschépfend ausgeithert, der Atherextrakt mit Kalium- 
carbonat getrocknet und nach Abtreiben des Athers das_piperidinartig 
riechende Ol iiber Natronlauge destilliert; erhalten 7.5 g Destillat von 
—100—160° (gewéhnlicher Druck). Die Fraktionierung liefert 5 g vom 
'Sdp. 140—155° und beim zweiten Male 2.5 g vom Sdp. 145—150°. 
Das erhaltene Produkt unterscheidet sich also von dem oben beschrie- 
benen Dimethylpiperidin durch den 10° héheren Siedepunkt und weiter 
dadurch, daB es, angesauert, Brom und Permanganat entfarbt, dem- 
nach eine ungesattigte Verbindung darstellt. Die Analyse gab Zahlen, 
die den oben fiir ein Dimethyl-piperidin berechneten nahe lagen. 

C;HisN. Ber. C 74.30, H 13.20, N 12.8. 

Grele o INGR oS BGK Oem 3. 1.8) 

Es lieB® sich auch ein krystallisiertes Oxalat (Schmp. 150°) er- 
halten, das ebenfalls stark Brom entfarbte, wihrend das Dimethyl- 
piperidin-oxalat nicht vom Brom verandert wird. Das mehreremal 
aus Alkohol umkrystallisierte Oxalat gab Zahlen, die annahernd auf 
C; His N + C201. H2 + '/2 aq stimmten; der Wateereehatt des Oxalats 
ist also der gleiche wie der des Dimethyl-piperidins. 

CoHir04N + '/g aq. Ber. C 50.94, H 8.5. 
Gef. » 51.80, » 8.1. 
Cy His Os N + 3/2 aq. Ber. » 51.40, » 7.6. 


Wasserbestimmung (wie oben beschrieben): 


0.4009 g Oxalat verlieren 0.0164 g Wasser. 
Cy Hy7 O04 N = fg H2O. Ber. H,O 4.24. Gel. H2O 4.09. 


Es liegt vermutlich eine dem Dimethyl-piperidin isomere Verbin- 
dung mit offener Kette, vielleicht in noch nicht ganz reiner Form, vor: 
CH;.CH.CH : CH.CHs; CH; .CH.CH:.CH : CH» 

CH: . CH: .NH ie CH, . CH; .NH; 
die durch die bromwasserstoffabspaltende Wirkung des Alkalis 
entstanden ist. Weitere Versuche miissen zeigen, ob sich unter 
anderen Versuchsbedingungen der <Austritt des Bromwasserstoffs in 
gewiinschter Richtung der Piperidin-Bildung leiten und so auch das als 
Oxyamin erhaltene Material hierfiir verwerten laBt. 
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Kondensation von Acrolein bezw. Athoxy-propionacetal 
mit Aceton bezw. Acetessigester. 


Die Kondensation des Acroleins mit Aceton lief sich durch Ein- — 


leitung von Salzsaiure nicht herbeifiihren, dabei entstand nur Mesityl- 
oxyd. Mittels sehr kleiner Mengen Cyankalium und bei Einhaltung 
tieter Temperaturen bildet sich ein Additionsprodukt; dasselbe ver- 


wandelte sich aber sehr leicht und unter Bedingungen, deren eindeu- — 
tige Vermeidung nicht sichergestellt werden konnte, in eine steife 


Gallerte. Aber auch wenn diese Polymerisation nicht eintrat und die 


Fliissigkeit sich mit Ather ohne Abscheidung verdiinnen lie’, konnten ~ 


aus der beim Verdunsten des Athers im Vakuum zuriikbleibenden 
weifen, dicklichen Masse weder durch Destillation im hohen Vakuum, 
noch durch Einwirkung von Bromphosphor, Thionylchlorid oder Essig- 
siureanhydrid (bei Gegenwart von etwas Schwefelsiure) fafbare Deri- 
vate erhalten werden. Die Kondensation selbst tritt sehr leicht ein; 
es wurden z. B. 6.6 ccm Acrolein (1 Mol.) und 14.4 cem Aceton 
(2 Mol.) auf —20° abgekiihlt uud mit 0.1 g Cyanid in 7/2 ccm Wasser 
tropfenweise versetzt, wobei die Temperatur —5° nicht fiberschritt; 
die Reaktion beginnt sofort unter Erwarmen; nach _ einstiindigem 
Stehen, zuletzt bei gewohnlicher Temperatur, ist der Acrolein-Geruch 
verschwunden. 

Versuche, durch Einleiten von Salzsiure ein bestandigeres Chlorid 
zu bekommen, fiibrten ebenfalls nicht zum Ziele, vielmehr trat dabei 
Aufspaltung zu niedrigsiedenden Produkten ein. 

Es wurde dann an Stelle des Acetons Acetessigester anzuwenden 
versucht. Als Kondensationsmittel dienten kleine Mengen Piperidin 
oder Cyankalium bei —10°; aber die entstehenden Reaktionsprodukte 
waren auch im hohen Vakuum nicht destillierbar. 


C2Hs0.CHs-CH,.CH : C.CO.CHs; 
CO.OC.H;~ 


5eem Athoxy-propionacetal und4cem Acetessigester werden 
gemischt, unter guter Kiihlung mit einem Gemenge von 1 ccm Schwefel- 
sure und 5 ccm Eisessig versetzt und 2—3 Tage im EKisschrank be- 
lassen. Statt konzentrierter Schwefelsiure kann auch eine Lésung 
von Chlorzink in Hisessig verwendet werden. Die Masse wird dann 
in Ather aulgenommen, zur Entfernung von Chlorzink oder Schwefel- 
siure mit Wasser gut gewaschen und nach Abblasen des Athers im 
Vakuum destilliert. Die Hauptmenge geht bei 140—160° und bei der 
2. Destillation zwischen 142—144° als farblose Fliissigkeit iiber 
(11 mm Druck) und ist aus den Komponenten durch den Austritt 
von 2 Molekiilen Alkohol entstanden. Als ungesattigte Verbindung 
entfarbt die Substanz lebhaft Brom und Permanganat. 
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0.1765 g¢ Sbst.: 0.3967 g COs, 0.1363 g H,0. - 
Ci, His Os. Ber. C 61.68, H 8.41 
Gef. » 61.30, » 8.64. 
Aus Athoxy-propionacetal direkt mit Aceton ein Kondensations- 
produkt zu fassen, ist noch nicht gelungen, doch werden die Versuche 
auch in dieser Richtung fortgesetzt. 


Die vorstehende Untersuchung ist mit Mitteln der Jubilaums- 
“stiftung fiir die deutsche Industrie ausgefiihrt worden, der ich 
auch an dieser Stelle meinen Dank zum Ausdruck bringe. 


505. A. Wohl und R. Maag: Zur Darstellung der Aldehyd- 
diacetate. 
{Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Vor einiger Zeit haben Mannich und Hancu!) bei cyclischen 
Ketonen und Semmler?’) bei Aldehyden mit besonders beweglichem 
Wasserstoff am «-Kohlenstoffatom beobachtet, da® durch Kinwirkung 
yon Essigsiureanhydrid und Natriumacetat bei héherer Temperatur 
statt der normalen Diacetate oder neben diesen ungesattigte Mono- 
acetate entstehen, die sich von den Enolformen der Ketone bezw. 
Aldehyde ableiten, z. B. CsHs.CH2.CHO —> CeH;.CH:CH.O.CO.CHs3. 
Beide Autoren sehen darin ein Zeichen fiir die Gegenwart der tauto- 
meren Enolform in Aldehyden und Ketonen. Wohl und Berthold*) 
haben dann ein Beispiel dafiir mitgeteilt, da diese Monoacetat-Bildung 
auch bei Einwirkung von Essigséiureanhydrid und wenig konzentrierter 
Schwelelsiure in der Hitze eintritt. Schon friiher war bei Gelegen- 
heit von Versuchen, die sich auf Kondensation von Aldehyden mit 
Brenztraubensaure durch Essigsiureanhydrid bezogen, von uns beob- 
achtet worden, das in gelinder Warme dabei und noch schneller bei 
Gegenwart von Schwefelsiure Diacetate entstehen, und zwar leicht 
und mit sehr guter Ausbeute aus Aldehyden der Fettreihe, mit ge- 
ringerer Ausbeute aus Phenyl-acetaldehyd und Hydratropaaldehyd. 
Inzwischen hatte J. J. Blanksma‘) und besonders Wegscheider’) 
die auf Aldehyde schon 6fter angewandte Methode der Acetylierung 
mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure eingehend studiert. Die 


1) Diese Berichte 41, 564 [1908]. 2) Diese Berichte 42, 584 {1909]. 
8) Diese Berichte 43, 2184 [1910]. ‘) Chem. Zentralbl. 1909, Ut, 1219. 
*) R. Wegscheider und E. Spath, Wiener. Monatsh. 30, 825 [1909]. 
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Veréffentlichung der folgenden Versuche, die beim Erscheinen der 
Wegscheiderschen Arbeit schon abgeschlossen waren, ist daher 
zuriickgestellt und nun auf diejenigen Punkte beschrankt worden, die 
noch Neues bieten. 

Zunichst erscheint es bemerkenswert, dafi die Aldehyde mit be- 
weglichem Wasserstoff am Koblenstoffatom, die bei hoherer Tem- 
peratur unter sonst gleichen Bedingungen in Monoacetate tiber- 
gehen, bei gelinder Temperatur Diacetate bilden, ohne dal 
tiberhaupt Monoacetat dabei auftritt. Dadurch wird es tiberwiegend 


wahrscheinlich, daB die ungesattigten Acetate nicht aus in ~ 


den Ketonen oder Aldehyden enthaltenen Enolformen ent- 
stehen, sondern durch Essigsiure-Abspaltung aus den Di- 
acetaten gebildet werden: ; 
CeH;.CH,.CH(O.CO.CHs3)2 
—> CO sH;.CH:CH.O.CO.CH; + CH;.COOH. 


Datiir sprechen vor allem auch die eigenen Ergebnisse Semmlers?), 
der beim Kochen von Heptanal-diacetat das Monoacetat neben Kssig- 
siure erhielt, was weiter im Einklang steht mit den friiheren Beob- 
achtungen von Claisen?) iiber die Bildung von Vinylathern (z. B. 
Oxy-crotonsiureither aus Orthoameisensiureester und Acetessigester) 
durch nachtriagliche Alkohol-Abspaltung der primar gebildeten Diathoxy- 
saureester. 

Nach unseren Versuchen stellt sich die Ausbeute an Diacetat 
z. B. beim Acetaldehyd sehr viel héher, als sie nach Wegscheiders 
Vorschrift erreichbar ist. Der Unterschied der Arbeitsweise liegt 
darin, daB Wegscheider die in der Fettreihe ungentigenden Aus- 
beuten durch Vermehrung des Essigsiureanhydrid-Uberschusses hat 
erhéhen wollen, wihrend ein Uberschuf daran nach unseren Erfah- 
rungen gerade hemmend*) wirkt. Nimmt man 1/4 mehr Aldehyd als 
die Reaktionsgleichung erfordert, so werden z. B. 90 °/o der Theorie 
an Acetaldehyd-diacetat statt 36 °/o*) erhalten, bei iquimol. Mengen 70 %o. 


CH; .CH. CH:.CO.COOH 


‘ O.CO.CHs 
Aquimolekulare Mengen Brenztraubensiure, Aldehyd und Essig- 
siure-anhydrid werden 5 Stunden auf 100° erwirmt und direkt im 


1) Diese Berichte 42, 1162 [1909]. ?) Diese Berichte 29, 1005 [1896]. 

*) Die Reaktion wird durch Wasserspuren katalysiert, ist also abhangig 
von dem gleichzeitigen Vorgange (CH;.CO),0 + H,20 —> 2CH3.COOH; diese 
Verhaltnisse sind insbesondere im Hinblick auf die Acetylierung der Cellu- 
lose eingehend studiert worden. Ich werde dariiber in kurzem in Gemein- 
sehaft mit Dr. Bugge berichten. 

*) Wegscheider und Spith, Wien. Monatsh. 30, 843 [1909]. 


y-Acetoxy-a-ketovaleriansaure, 
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ec 
Yakuum fraktioniert. Die Fraktion von 55—65° stellt das unter dem 
Einflu8 der Brenztraubensiure !) gebildete Athyliden-diacetat dar. Von 
100—103° (12 mm) geht das acetylierte Kondensationsprodukt von 
Aldehyd und Brenztraubensiure iiber. Die Verbindung ist gesiattigt, 
denn sie entlarbt Brom nicht. Die Acetylverbindung, wie die zugrunde 
liegende Oxyketosiure, sind bisher nicht dargestellt worden. 
C;Hi005. Ber. C 48.2, H 5.6, 

Gef. » 48.7, » 5.8. 


Athyliden-diacetat. 

11 g Paraldehyd (*/, Mol.) werden mit 20 g Essigsdureanhydrid 
(@/s Mol.) und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt 
und 1 Stunde auf 110—120° erbitzt. Das Produkt wurde im Vakuum 
fraktioniert; es waren 26g des bekannten Athyliden-diacetates ent- 
standen. Sdp. 58° (12 mm). 

CgHi004. Ber. C 49.31, H 6.85. 

Gef. » 49.66, » 6.94. 

Bei Verwendung aquimol. Mengen und von Acetaldehyd an Stelle 
yon Paraldehyd wurden erhalten 20 g Athyliden-diacetat aus 11 ccm 
C/s Mol.) Aldehyd. Nach 3-tigigem Stehen von 11 ccm Acetaldehyd, 
20 cem Essigsaureanhydrid und 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure 
bei Zimmertemperatur hatten sich nur 14 g Athyliden-diacetat gebildet. 


Acrolein-diacetat. 

Ein Gemisch von 13.2 ccm Acrolein und 20 ccm Kssigsiurean- 
hydrid (molekulare Mengen) wurde mit 1 Tropfen Schwefelsaure ver- 
setzt; es trat allmihlich eine starke Erwarmung und Dunkelfarbung 
ein. Nach 5-stiindigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur wurde 
in der Fiinfkugelkolonne im Vakuum fraktioniert; die Schwefelsiure 
war zuyor durch 0.1 g Natriumacetat abgestumpft. Es wurden 21 g 
des bekannten Acrolein-diacetats gewonnen, entsprechend 64 °/o der 
Theorie. Sdp. 77° (12mm). 

C7Hi90;. Ber. C 53.16, H 6.33. 
Gel. » 53.04, » 6.49. 


Phenyl-acetaldehyd-diacetat. 
12 g frisch destillierter Phenyl-acetaldehyd (1 Mol.), 14 cem Essig- 


siureanhydrid (11/2 Mol.) und 1 cem einer 4-proz. Lésung von kon- 
rentrierter Schwefelsiure in Essigsiureanhydrid wurden zusammen- 


1) Kine ahnliche Beobachtung hat Komnenos bei Kondensationsver - 
suchen mit Malonsiure gemacht. Ann. d. Chem, 218, 148 [1883]. 
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gegeben. Hs trat leichte Erwarmung und allmahliche Braunung des 
Gemisches ein. Nach eintigigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur 
wurde in Natriumearbonatlosung gegossen, durch éfteres Durchschiitteln 
mit frischer Sodalésung das tiberschiissige Essigsiureanhydrid entfernt, 
mit Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
destilliert. Es gingen bis 100° 5.2 g tiber (darin 4.4 g Phenylacetal- 
dehyd). Zwischen 115—140° 0.8 g, zwischen 140—148° 2.7 g Phenyl- 
acetaldehyddiacetat, Riickstand 4 g. 

Die Ausbeute wurde nicht wesentlich geindert, wenn Hisessig — 
zugegeben!), die Schwefelsiure-Menge noch weiter vermindert, die — 
Standdauer verlangert, die Temperatur dabei auf 0° gehalten oder 
statt des Waschens mit Sodalésung direkt unter Zugabe der auf 
Schwefelsiure berechneten Menge Natriumacetat im Vakuum destilliert 
wurde. 

Das Phenyl-acetaldehyd-diacetat siedet bei 147° (15 mm). Das © 
Enolmonoacetat von Semmler siedet bei 121°. Der geringe Zwischen- — 
lauf (0.8 g), der dem Siedepunkte nach Monoacetat enthalten konnte, 
entfairbte nicht Brom, so da also zu schliefen ist, dafi sich unter 
diesen Bedingungen Monoacetat tiberhaupt nicht bildet. Das bisher 
nicht beschriebene Diacetat besitzt einen sehr viel kraftigeren, an 
Rosen erinnernden Geruch, als der freie Aldehyd oder das Mono- 
acetat; es wurde zur Analyse noch einmal destilliert. 

CHa, Bau G61 9.63. 
Gef. » 65.0, » 6.44. 

Acetylbestimmung: 02803 g wurden mit 1/10-nm. Kalihydrat in ge- 
ringem Uberschu® 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, bis der Titer 
unverandert blieb; gef. 96.84 °/o der berechneten Menge Essigsaure. 

Der Riickstand (4 g), bei einer Badtemperatur bis 260° im Va- 
-kuum destilliert, lieferte ein gelbes, dickliches Destillat, das teilweise 
krystallisierte: es wurden daraus 1 g weife Krystalle gewonnen und 
durch Umkrystallisieren aus Alkobol gereinigt. Stark glinzende 
Blattchen. 

Cao Hos Os., Ber. C WOa) Hid. 
Gel. >) 10.65 98 7.0) 

Unter Zugabe von Benzol durch Kochen (1 Stunde) mit einem 
Uberschu8 von "yo-n. Kalilauge verseift und zuriicktitriert, ergaben 
0.2016 g Sbst. 90.5 °/o des Titers, der sich fiir 2 Mol. Essigsiure aut 
C2oH2205 berechnet. Der Kérper ist demnach wohl als ein Diacetyl-_ 
anhydrid aus 2 Mol. Phenyl-acetaldehyd aufzufassen, entsprechend der 
Formel [CsH;.CH:.CH(O.CO.CHs)} O. . 


*) Vergl. die diesbez. Erérterungen bei Nef (Ann. d. Chem. 298, 279 
{1897]. 
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. Die vorstehend mitgeteilten Versuche sind im Zusammenhang mit 
_ Arbeiten ausgefiirt worden, fiir welche die Jubilaumsstiftung der 
deutschen Industrie in dankenswerter Bereitwilligkeit Mittel zur 
_ Verfiigung gestellt hat. 


506. A. Wohl und Franz Koch: Uber das Sulfanilid. 
{Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.] 
(EKingegangen am 14. November 1910.) 


Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Anilin ist von Weng- 
“héffer), auf sekundare, aromatische Amine von Robert Behrend’) 
untersucht worden; beide stellten fest, daB sich aus den tiefdunklen, 
harzigen Reaktionsmassen nichts anderes als Chlorierungsprodukte der 

: angewendeten aromatischen Basen isolieren lassen. Mit sekundiaren, 
aliphatischen Aminen dagegen hat Robert Behrend (loc. cit.), mit 
‘primarem, Franchimont*) in normaler Reaktion symmetrisch sub- 
stituierte Sulfamide erhalten, z. B. entsprechend der Gleichung: 


| 4CH;.NH: + SO; Cle =P 2CH;.NHe, HCl + CH;.NH.SO,.NH.CHs. 


Die Reaktion von Sulfuryleblorid auf die Chlorhydrate aliphatischer 

_ Amine lieferte Sulfamins&urechloride, z. B. (C2Hs)2N.SO2Cl, die dann 
mit Ammoniak wie mit Aminen der Fett- oder Benzolreihe zu un- 
symmetrisch substituierten Sulfamiden kombiniert werden konnten 
(R. Behrend). Auf einem Ahnlichen Wege hat W. Traube‘) dann 

auch das symmetrische Diphenyl-sulfamid, das Sulfanilid, itiber 
das Phenyl-sulfaminséurechlorid, C;Hs.NH.SO2 Cl, dargestellt, das aus 
phenyl-sulfaminsaurem Kalium mit Phosphorchloridea erhalten worden 
war. Daf der direkte Weg vom Sulfurylchlorid aus hier versagt, 
hat noch neuerdings gelegentlich einer auf Anregung von Michaelis 
unternommenen Arbeit Pflanz®) bestatigt. Die Ursache liegt klar; 
die Dissoziation im Sinne der Gleichung SO2Ch —> SOs + Ch, die 
das Sulfurylchlorid zu einem so vielfach verwendbaren Chlorierungs- 
mittel macht, beherrscht das Reaktionsbild um so mehr, je leichter 
die anderen Reaktionsteilnehmer oder -erzeugnisse chloriert bezw. 
oxydiert werden. Man miiBte aber doch die normale Saurechlorid- 

') Diese Berichte 10, 441 [1876]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 16, 448. 

2) Ann. d. Chem. 222, 116 [1884]. 

3) Rec. trav. chim. Pays-bas 3, 417 [1884]. 

4) Diese Berichte 24, 362 [1891]. 

5) Inauguraldissertation, Rostock 1909. 
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wirkung auch in diesem Falle mindestens nachweisen kénnen unter — 
Umstiinden, die diese Umsetzung beschleunigen und das entstandene 
Produkt vor weiterer Veranderung schitzen. 

Wie die nachstehenden Versuche zeigen, tritt in der Tat die Bil- 
dung von chlorierten und oxydierten Produkten mehr und mehr zuriick, 
wenn man Sulfuryleblorid in passender Verdiinnung allmahlich auf 
einen groBen Uberschu8 von Anilin zur Wirkung bringt, so dab 
das entstandene Sulfanilid als Anilinsalz vorliegt. Unter diesen Bedin- 
gungen kénnen bis 60°/> der Theorie auf verwendetes Sulfurylchlorid an 
reinem Sulfanilid gewonnen werden. Daneben entstehen bei Verwen- — 
dung von Ather als Verdiinnungsmittel Azobenzol, bei Benutzung von 
Benzol blaue, mit Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff schmutzig- 
braune Farbstoffe. 

Eine gewisse Basizitat des Amins ist ebenso wie fiir die Reaktion 
mit Benzolsulfochlorid!) auch fiir die Sulfamidbildung mit Sulfuryl- 
chlorid notwendig. p-Toluidin verhalt sich wie Anilin und _liefert 
4.4-Dimethyl-diphenylsulfamid; - Nitranilin, Acetanilid, Anilinchlor- 
hydrat werden ausschlieflich chloriert, Monomethylanilin zu dunkel- 
griinen Farbstoffen oxydiert. 

Das so bequem in beliebigen Mengen zuganglich gewordene Sul f- 
anilid bildet ein Dinatriumsalz und eine Mono- und Diacetyl- 
verbindung. Uberschiissiges Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von 
Natriumacetat spaltet in der Warme glatt in 2 Mol. Diacetanilid, 
Cs>H;.N(CO.CHs)2, und Schwefelsiure; bei Gegenwart freier 
Schwefelséure tritt dagegen zum Teil Umlagerung der primar gebil- 
deten Sulfaminsiure in Aminobenzolsulfonséure ein durch Wan- 
derung des SO; H-Restes in den Kern. Wahrend das Sulfanilid selbst 
gegen Sauren wie Alkalien von auferordentlicher Bestindigkeit ist, 
bietet also die Kinwirkung von KEssigsiiureanhydrid und Natrium- 
‘acetat den Weg zu einem bequemen Spaltungsyerfahren. 

Den Unterschied zwischen acetylierten Aminen und solchen, die 
einen aromatischen Sulfosiéurerest am Stickstoff enthalten, hat O. N. 
Witt dahin gekennzeichnet, da der Benzolsulfosiure-Rest der damit 
verbundenen Aminogruppe einen phenolischen Charakter verleiht?). 
Das trifft, trotzdem hier zwei Amidogruppen auf einen Sulfosiure- 
rest kommen, auch fiir das Sulfanilid zu. Der Zutritt der stark ne- 
gativen Schwefligsiure-Gruppe macht den Stickstoff negativer, dem 
Sauerstoff ahnlicher, und dementsprechend reagiert die Gruppe H[N.SO>.] _ 
direkt und indirekt, d. b. auch beziiglich der Substituierbarkeit des 


') Hinsberg, diese Berichte 23, 2964 [1890]. 
*) Vergl. O. N. Witt, diese Berichte 27, 2374 [1894]. 
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_ Benzolkerns vielfach wie Hydroxyl oder, was dasselbe sagt, das Sulf- 
4 -anilid wie Phenol. Das zeigt sich im leichten Eintritt von Brom und 
3 der Nitrogruppe in 4 bezw. 2 und 4 und in der Kupplungsfahigkeit 


_ Acetylverbindungen zu mifigen. Der Stellungsnachweis der Brom- 


; 


‘ 
4 
- 


2 


mit Diazoverbindungen. Nitrierung laft sich mit freiem Sulfanilid 
‘wie beim Phenol nur mit gréSter Vorsicht ohne stiirmische Zerstérung 
des Molekiilkomplexes durchfiihren; leichter ist die Reaktion bei den 


und Nitroprodukte wurde mit Hilfe des oben erwihnten Spaltungs- 
_verfahrens tiber die Acetylverbindungen gefiibrt. 
Mit Diazoverbindungen kuppelt Sulfanilid in sodaalka- 
lischer Lésung, wie das nach friheren Ergebnissen von O. N. Witt 
und G. Schmitt?!) an Aniliden von Benzolsulfosiuren wahrscheinlich 


_ war. Der Farbstoff wird von ungebeizter Baumwolle mit gelber Farbe 


aufgenommen, die mit Alkali nach tiefrot umschligt. Salpetrige Saure 
fiihrt Sulfanilid leicht in Diazobenzolnitrat iiber; es laBt sich aber 
auch eine sehr zersetzliche Dinitrosoverbindung erhalten, die 


- ibrerseits mit Naphthol unter Farbstoffbildung reagiert, ohne die 


=v tS”~—=<CS 


'Schweielsaure abzuspalten, wihrend bei Nitroso-acetanilid usw. Kupp- 
lung stets unter Abspaltung des Acylrestes erfolet”). Eine weitere 
Verfolgung dieser Beobachtung auch an anderen Sulfamiden wird nicht 
ohne Interesse sein. 

Endlich ist noch aus Sulfanilidnatrium und Jodmethyl] das aus 
Methylanilin (vergl. oben) direkt nicht erhiltliche Dimethyl-diphe- 
nyl-sulfanilid dargestellt worden, und zwar wurde sowohl mit dem 
Natrium- wie mit dem Silbersalz die reine N-~Methylverbindung er- 
halten, wabrend Acetanilid im letzteren Falle einen Sauerstoffester 
liefert.*) 

d Darstellung des Sulfanilids. 


110 ccm wasserfreies Anilin, mit 300 ccm tiber Natrium getrock- 
netem Ather‘) gemischt, werden in Kaltemischung gekiihlt; langsam 
unter starkem Umschiitteln werden 16.4 com SO2Cl, in 75 com Ather 


2) Diese Berichte 27, 2372 [1894]. 

2) y. Pechmann, diese Berichte 27, 651 [1894]; Bamberger, diese 
Berichte 30, 366 [1897]; Hantzsch, Ann. d. Chem. 325, 226. 

8) Lander, Journ, Chem. Soc. 77, 737. ; 

4) Bei Anwendung gewohnlichen, wasserhaltigen Athers fihrt die Reak- 
tion, wahrscheinlich unter voriibergehendem Auftreten des durch Wasser 
leicht zersetzlichen Sulfaminsaurechlorids, so gut wie quantitativ zu dem 
Anilinsalz der Phenyl-sulfaminsaure; die freie Saiure wird wie folgt 


erhalten: 
Zu 4.3 g fein gepulvertem und bei 110° getrocknetem, phenylsulfamin- 


~ saurem Kalium, das in ca. 80 ccm wasserfreiem Ather suspendiert war, werden 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. J: ahrg. XXXXIII. 213 
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zugetroptelt. Nach Zugabe ungefahr der Hilfte des Sulfurylchlorids 
ist die Fliissigkeit durch Ausscheidung eines nicht krystallisierenden 
Korpers breiartig erstarrt. (Der ausgeschieden¢ Kérper schmilzt schon 
bei. gelinder Erwarmung. Wabrscheinlich liegt hier eine nur bei nie- 
driger Temperatur bestandige Anlagerungsverbindung vor.) Bei vor- 
sichtigem weiterem Zugeben der SO. Clo-Lésung und gutem Schiitteln 
wird die Masse von selbst wieder fliissig. Man lat zur Erhébung 
der Ausbeute eine Nacht stehen und entfernt simtliches Anilin durch 
Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiure; dann wird der Ather voll- 
stiindig abgedampit, mit der zur Bildung des Mononatriumsalzes aus- 
reichenden Menge Lauge versetzt und die Lésung (ca. 200 ccm) auf- 
gekocht. Es bleibt ein rotes Ol ungelést, das beim Erkalten kry- 
stallinisch erstarrt und bei 68° schmilzt; es ist Azobenzol (ber. N 
15.39, gef. N 15.39). Nachdem hiervon abfiltriert ist, wird durch An- 
siuern das ziemlich wenig gefarbte Sulfanilid gefallt und aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Ausbeute bis zu 29 g (60 °%o der Theorie). 

Wird statt Ather Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff als Verdinnungs- 
mittel verwandt, die tief dunkle Mutterlauge mit verdiinntem Alkali gekocht 
und die abfiltrierte, dickfliissige Substanz in Chloroform gelést, so scheiden 
sich beim Eindunsten kupferrote Blattchen aus, die beim Extrahieren mit 
Alkohol zurickbleiben. Beim Umkrystallisieren aus Benzo] werden sie ziegel- 
rot; wenige Grade unter ihrem Schmelzpunkte (239—240°) braunen sie sich. 

Die Substanz erwies sich als der von Mohr!) beim Erhitzen yon Benzol- 
hexachlorid mit Anilin auf 130° erhaltene Kérper (Schmp. 242°), den er als 
Trianilo-benzol, CsH3(NH.C>Hs)3, auffaBbt. 

0.1867 g Sbst.: 0.4112 g COs, 0.0733 g HO. — 0.1102 g Sbst.: 11.8 cem 
N19.5°)'75'7.5 mm). 

Cos Ho; No. Ber. C 81.98, H 6.03, N heave 
Gef. » 82.04, » 6.00, » 12.28. 

Das Diphenyl-sulfamid ist eine wei®e Substanz (Schmp. 112°) 
von unangenehm beifendem Geschmack. Es krystallisiert aus Wasser 
in prismatischen Nadeln, aus organischen Lisungsmitteln in oft derben 
Rhomboedern. 
1.1ecm konzentrierter Schwefelsiure gegeben, umgeschiittelt und einige Male auf- 
gekocht, abgesaugt und schnell mit Ather gewaschen. Das hygroskopische Salz 
wird mit absolutem Alkohol (zweckmifiger wohl mit Benzol) zweimal ausge- 
kocht. Beim Eindunsten der filtrierten, schon an der Luft Feuchtigkeit an- 
zichenden Fliissigkeit im Schwefelsiure-Exsiccator hinterbleibt eine feste, strah- 
lige Krystallmasse, die friher nicht krystallisiert erhaltene Phenyl-sulf- 
aminséure (Schmp. 77—78°) (vergl. diese Berichte 28, 1653 [1890]; 24, 
362 [1891]; 28, 3160 [1895]). Dinne Nadeln, lisltch in Wasser, Alkohol, Ace- 
ton, Benzol, schwerer in Chloroform und Ligroin; in Ather und Petrolather 
unléslich. 

1) Wiener Monatsh. 11, 23. 
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Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt beginnt es-gegen 170° 
unter Blaufarbung sich zu zersetzen. Diese Zersetzung wird erleich- 
tert durch Zusatz von Kisenchlorid, Kupferchlorid und &hnlichem. 
Dabei wird Abspaltung von Anilin beobachtet. Es resultiert eine 
‘schmierige Masse, die rote und blaue Farbstoffe enthilt. Die Ana- 
logie mit dem Verhalten des Sulfamids legt es nahe, das Auftreten 
von Sulfimidverbindungen') als Zwischenprodukte anzunehmen: 


n(Cez H;.NH)- SO, = (Ce Hs.N 5 SO2)n + nC. H;.NHo. 


Das Sulfanilid ist so gut wie uuldslich in kaltem Wasser, in kochen- 
dem zu ca. 0.6—0.8 % léslich. In Alkohol und Ather ist es sehr 


leicht, in Tetrachlorkohlenstoff, Petroliither und Ligroin sehr schwer, 


sonst leicht léslich. Auch von Essigsiure und konzentrierter Schwefel- 
saure wird Sulfanilid leicht aufgenommen. Zum Umkrystallisieren 


verwendet man am besten Chloroform. 


0.3534 g Sbst.: 0.7504 g COs, 0.1576 g H,O. — 0.2367 g Shst.: 23.6 com 
N (16.6°, 747.5 mm). — 0.2484 g Sbst.: 0.2358 g BaSOx. 
Cy2 Hyp N2SOz. Ber. © 58.03, H 4.87, N 11.29, S 12.92. 
Gef.. » 57.91, » 4.98, » 11.30, » 13.00. 


Gegen verseifende Einfliisse ist das Sulfanilid, wie schon 
W. Traube hervorhob, sehr bestindig. Langeres Kochen mit Alkalien 
(auch Barvthydrat) und Sauren fiihren nur geringe Spaltung herbei. 
Auch durch Erhitzen mit Natriumalkoholat auf 180° wurde es nicht 
gespalten. Umlagerung konnte auch in konzentrierter Schwefelsiure- 
lésung trotz langeren Stehens nicht beobachtet werden. 

Es wird auch als Monosalz leicht von fixen Alkalien (schwerer 
von Sodalésung und Ammoniak) aufgenommen und aus der Lésung 
schon durch Kohlensaure gefallt. 

Das Dinatriumsalz ist in Alkohol léslich und krystallisiert aus der 
mit Benzol und Petrolather versetzten Lésung in haarfeinen, seidigen Nadeln, 
die Krystallalkohol enthalten. 

0.834 g auf diese Weise bereiteten, im Vakuum getrockneten Natrium- 
salzes verbrauchten 18.6 ccm 1/yo-n. Salzsiure (Methylorange). Die abfiltrierte 
‘Flissigkeit enthielt Alkohol in betrachtlicher Menge. Der Verbrauch an Siure 
berechnet sich: 


bei Cis Hio No SO2 Nag aut 22.5 ecm 
> « + (C.H;.0H Poul Gscl > 
> « + 2C.H;.0H ee Bee 


1) Bei einer groBen Reihe von Versuchen, vom Thionylanilin durch Oxy- 
dation zu dem Phenyl-sulfimid zu gelangen, wurden entweder Derivate 
des Anilins, wie Acetanilid und abnliche, und bei Anwesenheit von Wasser 
Anilinsulfat erhalten, oder es trat eine sehr tiefe Verfairbung auf. 

213* 
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Gegen Phenolphthalein verhalt sich Sulfanilid wie eine ein- | 


basische Saure. Der Umschlag tritt erst allmiblich ein. 
0.1413 g Sbst. verbrauchten 5.6—6 cem 3/;9-KOH, ber. 5.7 ccm. 


Monoacetyl-diphenylsulfamid, CsH;.N(CO.CHs).SO2.NH. 
CoH;. Beim UbergieBen von Sulfanilid mit der drei- bis vierfachen 
Menge Essigsiureanhydrid und einem Tropfen Schwefelsaure tritt Er- 
wirmung auf, und das Sulfanilid lést sich, um beim Erkalten als Mono- 
acetylverbindung auszukrystallisieren. Diese wird abgesaugt und mit 
Benzol gewaschen. Durch Zersetzung des Anhydrids mit Wasser ge- 
winnt man den Rest. 

Das Monoacetyl-sulfanilid ist in Alkali léslich. Es sintert bei 155° 
und schmilzt bei 158—159° unter geringer Gelbfarbung. Es krystal- 
lisiert in oft derben, rhombischen Krystallen. 


0.2582 g Sbst.: 0.2061 g BaSOQg. 
Cis Hya No SOs. Ber. S 11205. Gef. S W118: 


Diacetyl-diphenylsulfamid, CeH;.N(CO.CHs3).SO2.N(CO.CHs). 
CeHs. Zwecks Darstellung der Diacetylyerbindung erwarmt man 
das Reaktionsgemisch der Monoacetylverbindung 2—3 Stdn. auf 
45°, wobei zu vermeiden ist, da die Monoverbindung zu Beginn aus- 
krystallisiert. Durch Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff oder 
Ligroin, in denen die Monoverbindung schwerer léslich ist, gelingt die 
Trennung. 

Diacetyl-sulfanilid sintert gegen 159° und schmilzt unter schwacher 
Gelbfarbung bei 164°. Es krystallisiert in prismatischen Nadeln. 


0.2989 g Sbst.: 0.2077 g BaSOy. 
Cy6 Hig No SOs. Ber. © 9365; Gel. S 9.54. 


Durch die vollstindige Besetzung des Sulfanilids mit Saiurerestenm 
bekommt das vorher so bestiindige Molekiil eine auBerordentliche In- 
stabilitat. Der saurere Schwefelsiurerest wird von weiteren Acetyl- 
gruppen leicht verdrangt, und es resultieren Diacetanilid und freie 
Schwefelsaure. 

Diese Spaltung geht so leicht vor sich, da schon nach ein- 
maligem Aufkochen von 2.5 g Sulfanilid mit 10 com Essigsiureanhydrid 
kaum noch 1g eines Gemisches von Mono- und Diacetylverbindung 
erhalten werden. 

Der Verlavi der Spaltung wird aber insofern kompliziert, als 
durch die Schwefelsiure die Umlagerung der primir entstehenden 
Acetyl-sulfaminsaiure in Acetyl-sulfanilsdure begiinstigt wird: 

[Ce Hs .N(CO.CHs)},SO, —> CoH; .N(CO.CH;).SO;H 

Po HO38.C.Hs.NH.CO.CH;-. 
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Erhitzt man 5 g Sulfanilid, 10 cem Essigsiiureanhydrid und 1 cem 


_ Schwefelsiure auf dem Wasserbade, so beginnt bald eine Ausschei- 


dung eines in Wasser sehr leicht léslichen Kérpers, die nach etwa 
einer Stunde beendet ist. Durch Absaugen und Waschen mit Fis- 


‘essig 1a8t sich der Korper von der Fliissigkeit trennen. Er wurde 


_ itiber Kali getrocknet und ergab 3.2 g (75 % der berechneten Menge) 


Acetyl-sulfanilsiure. Diese lafit sich nach Schréter?) aus konzen- 
trierter Salzsiure umkrystallisieren und wurde titriert. 

0.198 g Sbst. verbrauchte 8.0 ccm 3/,9-n. KOH, auf CH3.CO.NH.C; Hs.SO3 H 
++ 2H20 berechnet: 7.9 ccm. 

Durch Verseifen des Rohprodukts mit Salzsiure unter Ein- 
dampfen ergab sich, daB sowohl o- wie p-Sulfanilsaure entstanden 
waren. Sowohl verwitternde Tafeln (p) wie nicht verwitternde Pris- 


men (0) waren vorhanden. 


Das hei der Reaktion entstandene Diacetanilid?) wurde aus der ab- 
gesaugten Mutterlauge isoliert, indem diese nach Versetzen mit der berech- 


- neten Menge Natriumacetat im Vakuum zur Trockne gedampft und der Riick- 


_ stand mit gelinde erwirmtem Ligroin ausgezogen wurde. So warden 2.15 ¢ 


rohes, schon ziemlich reines Diacetanilid erhalten, 60°/o der berechneten 
Menge (3.54 g). Nach Umkrystallisieren aus Ligroin-Benzol zeigte es den rich- 
tigen Schmelzpunkt. 

Um die Umlagerung durch Schwefelsiure zu vermeiden, fiihrt 
man Spaltungen von Sulfanilid-Derivaten zwecks Konfigurations- 
bestimmung zweckmafig mit einem Zusatz durch, der die Schwefel- 
siure bindet, also indem man die Substanz mit ausreichender Menge 
Natriumacetat und der 3—4-fachen Menge Essigsaureanhydrid ca. 
3 Minuten tichtig kocht. Man gelangt so zu den Diacetylderi- 
vaten der den Sulfamiden zugrunde liegenden Amine, die durch 
partielles Verseifen leicht in Acetylverbindungen und diese wieder in 
die Amine iibergefiihrt werden kénnen. 


N, N’-Dimethyl-diphenyl-sulfamid. 

2.5 ¢ Sulfanilid, 0.5 g in Methylalkohol gelésten Natriums, 2 ccm 
Methyljodid und 25 ccm Methylalkohol werden in einer Hinschluf- 
flasche einige Stunden in der Wasserbadkanone erhitzt. Das durch 
ausgeschiedenes Jod nur wenig gefiirbte Reaktionsprodukt wird zur 
Trockne verdampft; in Ather aufgenommen, mit Natriumthiosulfatlésung 
geschiittelt und entfirbt, liefert es beim Hindunsten das Sulfomethylanilid 


in langen prismatischen Nadeln, die zu Tafeln auswachsen kénneu; 


in allen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln bis auf Petrol- 


1) Diese Berichte 39, 1567 [1906]. 
*) Bistrzycki und Ulfers, diese Berichte 27, 91 [1894]. 
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ither leicht léslich, in kaltem Wasser nicht, in hei®em unter vor- 
herigem Schmelzen schwer loslich. 


Auffallend ist sein mit dem isomeren p-Sulfo-toluidid so gut wie 
zusammenfallender Schmp. 96—97°. Jedoch weist die starke De- 
pression des Mischschmelzpunktes (ca. 30°) unzweideutig die Ver- 
schiedenheit nach. 


0.1940 g Sbst.: 17.4 com N (20.29, 761.5 mm). — 0.1655 g Sbst.: 
0.1418 g BaSOg. 
Cy4 Hig No SO. Ber. N 10.15, S TES IF 
Gef. » 10.28, » 11.76. 


Die Darstellung des zum normalen Sulfomethylanilid isomeren 
Sauerstoffathers gelang nicht. Vielmebr ergab das Schiitteln von 
1 g Sulfanilid mit 2 g Silberoxyd und 1.2 ecm Jodmethyl in 30 ccm 
Methylalkohol nach Beendigung der schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur schnell verlaufenden Reaktion ebenfalls die vollstandig einheit- 
fiche N-Verbindung, und zwar ein noch reineres Produkt als das in 
der Hitze tiber das Natriumsalz dargestellte. Auch der Mischschmelz-~ 
punkt zeigte keinen Unterschied. 


Nitrosierung. 


Zu Sulfanilid, das durch Fallung mit Sféure aus alkalischer Lé- 
sung in mikroskopischen Krystallen erhalten war, wurde in essig- oder 
salzsaurer Suspension unter Hiskiihlung iiberschiissige Natriumnitrit- 
lésung gegeben. Hs léste sich allmahlich auf. Erleichternd wirkte 
ein Zusatz von wenig Ather, wodurch das sehr geringe Lésungs- 
vermégen des Wassers vergré®ert wurde. Die Lésung zeigte mit 
Bariumchlorid starke Bariumsulfat-Fillung und ergab mit alkalischer 
p-Naphthollésung versetzt sofort Benzol-azonaphthol (Schmp. 
132°), 

Ks wurde nun eine absolut-atherische N,O3-Lésung (ca. 1.5-n.) herge- 
stellt, die mit Anilinchlorhydrat eingestellt wurde. Das N2 03, aus arseniger 
Siure und rauchender Salpetersiure gewonnen, wurde durch Erwiirmen mit 
arseniger Saure yon mitgerissenen Salpetersiiure-Dimpten befreit und mit 
Calciumnitrat getrocknet. 

Das 1.3-fache der berechneten Menge wurde unter Feuchtigkeits- 
ausschluB zu einer absolut-alkoholischen Lésung des Sulfanilids 
gegeben. Nach einiger Zeit begann die Ausscheidung weier, gut 
ausgebildeter Krystalle, die im Schmelzréhrchen bei 81° explodierten 
und sich als Diazobenzolnitrat erwiesen. Auch mit Amylnitrit 
in Atherischer oder Chloroform-Lésung wurde diese Ausscheidung beob- 
achtet. 
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Durch direktes Einleiten von N,O3 in die absolut-atherische Lésung 


_ des Sulfanilids (starke Kihlung, Ausschlu8 von Feuchtigkeit) entstand zu- 


niichst eine geringe Fillung eines weiben, sehr hygroskopischen Kérpers, der, 


_ schnell abgesaugt und auf Tonteller gestrichen, im Exsiccator unter gewohn- 
~ Jichem Druck aufbewahrt wurde. Er hielt sich relatiy lange und explodierte 


¢ 


im Rohrchen bei 73—74°. Beim Aufbewahren in Glasgefi®en trat Zer- 


_ setzung ein. Dieselbe Substanz fiel dann aus der Mutterlauge beim Stehen 


in Eis langsam aus, so daf man nach einander kleine Mengen dayon abfil- 
trieren konnte; sie mu eine Dinitrosoverbindung darstellen, denn eine Mono- 
nitrosoverbindung miBte bei der Spaltung Phenyl-sulfaminsiure oder eine 
Sulfanilsaure liefern, wahrend sich nur Schwefelsiure nachweisen lie®. Da 
die Zersetzlichkeit eine weitere Reinigung durch Umkrystallisieren verbot, 
wurden die Krystalle direkt zur Schwefelbestimmung verwendet; eine Stick- 
stoffbestimmung lieB sich mit der stark explosiyen Substanz nicht ausfithren. 
0.1334 g Sbst.: 0.0918 g BaSQ,. 
[CeH;.N(NO)}2SO2. Ber. S 10.47. Gef. S 9.45. 


Kondensation des Sulfo-nitroso-anilids mit p-Naphthol. 


In einem kleinen Rundkélbchen wurde Sulfanilid in Ather oder 
Chloroform gelést (etwa 1 g in 10 ccm Fliissigkeit) und unter guter Ktih- 
lung, bis ein geringer Uberschu®B gerade bemerkbar war, N2 03 ein- 
geleitet. Dazu wurde immer noch unter Kiihlung die berechnete 
Menge (2 Mol.) 8-Naphthol auf einmal gegeben und nach einigem 
Umschiitteln zuerst in Kaltemischung, dann bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur 1—2 Tage stehen gelassen. 

In der Chloroformlésung hatten sich alsdann Wassertropfen ab- 
geschieden, die Kongopapier ganz gering bliuten und ein wenig 
Schwefelsiure enthielten. Ohne Riicksicht auf Ausscheidungen wurde 
an der Luft abgedunstet. Es hinterblieb ein dickfliissiger, fast 
schwarzer Riickstand, der mit kalter, verdiinnter Kalilauge behandelt, 
unter Hinterlassung von Benzolazonaphthol in der Hauptmenge in 
Lésung ging; aus der filtrierten, tief schwarzbraun gefarbten Lisung 
fallt mit Saéuren die schwefelhaltige Substanz amorph aus. 

Da in diesem Falle die Alkaliléslichkeit darauf beruhen konnte, lal 
Umlagerung zu einer p-Nitrosoverbindung und Bildung eines Azomethin- 
farbstoffes, 

(CioH6 0): N. Cs Hy.NH.SO2.NH. C6 Hy..N : (Cio He 9), 
eingetreten war, so wurden die Versuche mit einem p-substituierten Sulf- 
anilid fortgesetzt, bei dem diese Méglichkeit als ausgeschlossen gelten konnte. 
Es wurde das weiter unten beschriebene 4.4’- Dibrom-sulfanilid in absoluter 
iitherischer L*sung mit N,O3 behandelt und mit 6-Naphthol, wie oben ge- 
schildert, yersetzt. Die Kondensation verlief ganz analog. In atherischer 
Lésung hatte sich eine Abscheidung von Brombenzol-azonaphthol gebildet. 
Die eingedunstete Masse wurde mit ungefihr der berechneten Menge Alkali 


behandelt. Die schwefelhaltige, fast schwarze Substanz léste sich leicht 


darin. Durch Abfiltrieren und Ausithern wurde das Brombenzol-azonaphthol 
entfernt. Uberschiissiges Naphthol wurde nicht bemerkt. Beim Versetzen 
mit Saure und Ausithern erhielt man eine rotbraune Lésung, die beim Ver- 
dunsten, zuerst an der Luft, dann im Vakuum, nach langerem Stehen 
erstarrte. 2 

Die Substanz konnte nicht umkrystallisiert werden und deshalb wurde 
das Rohprodukt, das schon bei gelinder Erwirmung erweicht und in Alkohol, 
Ather, Benzol und Essigester leicht ldslich ist, direkt analysiort. 

0.2078 g Shst.: 0.4215 g COs, 0.0718 g H,O. — 0.3766 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (17.19, 769.5 mm). — 0.3781 g Sbst.: 0.1340 g AgBr und 0.0868 g 
BaSOug. 

Get. C 55.33, 13.87, N 5.57, Br 15.29, 5 3.20: 

Der die Schwefligsiure Gruppe enthaltende Azofarbstoff, (Cio H60):N.N 
(Cg Hi Br). SO2.(Cg Hs Br) N.N: (Cio He O), wiirde 4.5 °/o Schwefel erfordern, an- 
dererseits aber stehen die Werte fiir Stickstoff, Brom und Schwefel ziemlich 
genau in dem durch diese Formel verlangten Verhiltnis von 4:2:1. Natiir- 
lich erlaubt dieses vorlaufige Ergebnis kein abschliefSendes Urteil, es scheinen 
aber doch danach die Nitrosoyerbindungen von Sulfamiden im Gegensatz zu 
den bisher untersuchten Acylnitrosoverbindungen unmittelbarer Kupplung 
ohne Abspaltung des Saurerestes fahig zu sein, und da dies fir die Chemie 
der Diazoverbindungen nicht ohne Interesse wiire, soll die Frage an ein- 
facheren aromatischen Sulfamiden (zuniichst p-Nitrophenyl-benzolsulfamid) 
weiter geprift werden. 


Kupplung des Sulfanilids mit diazotiertem p-Nitranilin. 


In sodaalkalischer Lésung wurde mit 2 Mol. diazotiertem Nitra- 
nilin ein in feiner Verteilung gelber, in trocknem Zustande tie 
schwarzbrauner [arbstoff erhalten; dieser {dst sich schwer mit gelber 
Farbe in Wasser und ist gegen Kochen bestindig. Er zeigt eine be- 
deutende Farbvertiefung nach Rot beim Zufiigen von Lauge, nicht von 
Sodalésung. Behandelt man mit solcher alkalischen Lésung, der ein 
wenig Glaubersalz zugefiigt ist, ungebeizte Baumwolle, so wird diese 
rot angefarbt. Mit Wasser gewaschen, verblaBt die Farbe zu einem 
blassen Gelb, beim Anfeuchten mit Lauge tritt jedoch die urspriing- 
liche Farbe wieder auf. Baimwolle wird also direkt gefirbt. 


Nitrierung mit rauchender Salpetersaure. 


Der Kintritt der Nitrogruppe in das Sulfanilid erfolgt sehr leicht, © 


aber ebenso leicht tritt auch bei Abwesenheit von Wasser, also bei 
Anwendung von Hisessig und konzentrierter Schwefelsiure als Ver- 
diinnungsmittel, ein tielgehender Zerfall des Sulfanilids ein, der in Kis- 
essig zu dunkel gefirbten Produkten fiihrt. 
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Nur durch Eintragen in rauchende Salpetersiiure wurde ein reines 
- Produkt erzielt, und zwar verlief die Reaktion bei Anwendung der 
: ‘Mono- und Diacetylverbindung am glattesten. 
+ In 10 cem rauchende, mit Eis gekiihlte Salpetersiiure werden 
Jangsam in sehr kleinen Portionen 7.5 g Mono- oder Diacetylsulfanilid 
eingetragen; beim Zusammenbringen gréerer Portionen tritt leicht 
Feuererscheinung auf. Bei vorsichtigem Arbeiten lésen sich etwa die 
ersten 5g des Eingetragenen glatt auf, ohne dal die Farbe der Sal- 
petersaure stark dunkelt. Nach langerem Stehenlassen werden die 
rein weifien, gut ausgebildeten Prismen durch ein Asbestfilter abge- 
saugt. Aus dem Niederschlage beim Kingiefen des Filtrats in Wasser 
liefen sich weitere einheitliche Kérper nicht isolieren. 

Die abgesaugten Krystalle (1.1 g) stellen das 2.4.2’.4'-Tetra- 
nitro-diphenylsulfamid dar, unléslich in Ather, Alkohol, Chloro- 
form, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol, Ligroin und Petrolather, léslich 
in Essigester, Aceton und Hisessig; von Pyridin wird es unter Braun- 
farbung gelést. Wasser und wasserhaltige Lésungsmittel firben sich 
beim Kochen damit gelb, dabei tritt Zersetzung unter Abspaltung von 

Schwefelsaure ein; Schnp. 183°. 

Zur Analyse dienten direkt die mit Alkohol ausgekochten Kry- 

stalle. 

0.1388 g Sbst.: 23.7 cem N (19.0°, 759.5 mm). — 0.2056 g Sbst.: 0.1134 2 

BaS0Ox. 


/ 
+ 


Cie Hg Ne SOyo0. Ber. N 19.66, SS) 7.48, 
Gel > 19.6100 Lo. 

Um die Stellung der Nitrogruppen zu bestimmen, haben wir die ge- 
ringe, noch zur Verfiigung stehende Substanzmenge (ca. 0.1 g) mit der 
ungelahr gleichen Menge Natriumacetat gemischt und mit 1 ccm Kssig- 
siureanhydrid einige Minuten lang heftig gekocht. Bei vorsichtigem 
Zersetzen des Anhydrids krystallisierte in gelben Nadeln ein Kérper 
aus, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 109° schmolz 
[Ce Hs (NO2)3*.N(COCH3)2, Schmp. 113°]?) und nach dem Erwar- 
men mit konzentrierter Schwefelsiure den Schmp. 178° zeigte (2.4- 
Dinitranilin 181°). 


Nitrierung in konzentrierter Schwefelsaure. 

5 g Sulfanilid, in 20 com Schwefelsaure gelost, stark abgekthlt, 
tropfenweise mit einem-Gemisch von 2 ccm (ber. 1.66) rauchender 
Salpetersaure in 5 ccm konzentrierter Schwefelsiure versetzt und eine 
Nacht im Eisschrank aufbewahrt, lieferten eine allmahlich erstarrende 


1) Ulifers, von Janson, diese Berichte 27, 93 [1894]. 


3306 


Masse, die beim EingieBen in Wasser auch nach der Neutralisation 


in der Hauptmenge gelést blieb. Die Lésung wird zur Trockne ge- 
dampft und das gepulverte Material im Soxhlet mit Alkohol extra- 
hiert. Daraus scheidet sich beim Eindampfen ein gelbes Salz aus, 
das, aus Wasser umkrystallisiert, sich als Natriumsalz der Nitra- 
nilin-sulfonsaure erwies. 

Die durch Spaltung gebildete Nitro-sulfaminsaiure geht also beim 
Stehen infolge der umlagernden Wirkung der konzentrierten Schwefel- 
siure in Nitro-sulfanilsaure tiber. 


0.2313 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.0676 g NasSOx. 
CeHsNeSO;Na. Ber. Na 9.59. Gef. Na 9.48. 


Da in der 2-Nitro-anilin-4-sulfosiure nach P. Fischer durch 
Behandeln mit konzentrierter Salzsaure Schwefelsiure abgespalten wird, 
wurde eine Probe mit Salzsiure im Rohr auf 150° erhitzt. In dem 
Reaktionsprodukt konnten freie Schwefelsiure und o- Nitranilin 
(Schmp. 71°) neben viel unzersetzter Substanz *nachgewiesen werden- 


Die Reduktion der Nitro-sulfanilsiure mit Zinnchloriir lieferte eine 
Lésung, deren Farbenreaktionen sowohl auf die Gegenwart von o- 
wie von p-Diamin deuteten; es liegt also wohl ein Gemenge der Siuren 
NH2, NOz, SO;H : 1.2.4 und NH, SO;H, NO: : 1.2.4 vor. 


4.4'- Dibrom-diphenyl-sulfamid. 


2.5 g Sulfanilid werden in 30 ccm Chloroform oder Benzol gelést 
und 1 cem Brom hinzugegeben. Es entweichen Stréme von Brom- 
wasserstoff, und bei Sonnenlicht wird die Lésung bald klar gelb. Nach 
Abdunsten des Liésungsmittels wird die Substanz durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt. Sie lést sich nicht in kaltem, schwer in hei®em 
‘Wasser, aus dem sie zunichst wieder dlig ausfallt. Die aus Chloro- 
form und Benzol krystallisierenden Nadeln enthalten Krystall-Chloro- 
form (-Benzol), das man durch mehrmaliges Umlisen aus Ather ent- 
fernt. So behandelt, bildet die Substanz Tafeln, Schmp. 124—125% 

0.2645 g Shst.: 0.2485 g AgBr, 0.1597 g BaSQy. 

Cie Hip No Br2SO.. Ber. Br 39.39, S 7.90. 
Gef. » 39.99, » 8.29, 


Bei der Spaltung mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat wurde 
eine Monoacetylverbindung rein dargestellt. 


? 


Sie zeigte aus Wasser umkrystallisiert Schmp. 167 —168° (p-Brom- j 
acetanilid, Schmp. 167—168°), Durch Eindampfen mit Salzsiure — 


wurde daraus das Chlorhydrat des p-Bromanilins gewonnen, 
Schmp. 63°, 
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2.4.4’-Tribrom-diphenyl-sulfamid. 


Der Eintritt eines dritten Atoms Brom erfolgt noch ziemlich glatt, 
weitere Bromsubstitution aber ungemein schwer. Trotz lingeren Stehens 
und mffigen Erwirmens blieb von 5 g Sulfanild in 50 eg Chloroform 
~ yon den angewandten 4 ccm (8 Mol.) Brom ein grober Teil unver- 
- braucht. Dieses wurde durch Schiitteln mit Thiosulfatldsung entfernt, 
das Chloroform verdunstet. Die zunachst dlige Substanz erstarrte bald 
krystallinisch. Sie wurde aus Benzol umkrystallisiert und zeigte ab- 
gestumpfte, tetragonale, recht undeutlich ausgebildete Pyramiden 
(Schmp. 143°). Ausbeute 85 °/o. Leicht lislich in Chloroform, Benzol, 
Alkohol, Essigester, Ather, Aceton, schwer léslich in Tetrachlor- 
_kohblenstoff, unléslich in Ligroin, fast unléslich in beiRem Wasser. 

Die Analyse und Konfigurationsbestimmung erwies, daB 2.4.4’- 
Tribrom-diphenyl-sulfamid vorlag. 

Aus dem Gemenge von Mono-' und Dibrom-mono- und -diacetylver- 
bindungen konnte p-Brom-acetanilid isoliert werden. Zur weiteren 
Kennzeichnung diente die Eigenschaft des Dibromanilins, ein beim Er- 
hitzen sich zersetzendes Chlorhydrat zu geben. Auf diese Weise ge- 
lang es leicht, sowohl 2.4-Dibrom-anilin, Schmp. 79° (79.5°), wie 
p-Brom-anilin, Schmp. 65° (66.4°) nachzuweisen. 


Sulfo-p-toluidid, 4.4’-Dimethyl-diphenyl-sulfamid. 
32 g p-Toluidin und 50cecm Chloroform werden unter guter 
Kiihlung mit 4.2 ccm SO2Clh in 15 cem Chloroform langsam versetzt. 
Beim Zutrépfeln tritt jedesmal eine tiefe Dunkelfarbung auf, die nach 
kurzem Stehenlassen einem rotgelben Ton Platz macht. Zum Schlub 
wird auf dem Wasserbade erhitzt. Die Isolierung des Sulfotoluidids 
erfolgte analog der des Sulfanilids. Ausbeute: 7.5 g, 55 °/o der Theorie. 
Zur Reindarstellung wird es zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff und fir 
die Analyse aus Ligroin umkrystallisiert: farblose, prismatische Na- 
deln, die bei 96—97°, also tiefer als Sulfanilid (112°), schmelzen, in 
Wasser ein wenig leichter léslich als dieses; die Lésung reagiert sauer. 
In. allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln aufer Petrolather 
leicht léslich. 
0.1712 g Sbst.: 0.1430 g BaSO,. — 0.1709 g Sbst.: 15.6 com N (20.8°, 
751.5 mm). 
Cys Hig NoSOo. Ber. N 10.15, Sy JOG ig 
Gef. » 10.32, » 11.47. 
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507. Paul Rabe: Uber einen eigenartigen Zusammenhang 
zwischen Starke und Wirkung von Sauren, nach Versuchen 
von Andrew Mc. Millan. 


[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 14, November 1910.) 


Die Untersuchungen von Biot, Wilhelmy und Ostwald Uber 
die Inversion des Rohrzuckers und tiber die Verseifung des Essigsaure- 


methylesters haben einen gesetzmiBigen Zusammenhang zwischen der ~ 


Starke einer Saure und ihrer chemischen Wirkung aufgedeckt. Die 
Geschwindigkeit jener hydrolytischen Reaktionen wird namlich durch 


die Gegenwart von Siuren beeinfluBt, und zwar so beeinfluft, dali die — 


Aufnahme yon Wasser um so mehr beschleunigt wird, je »starker« die 
betreffende Saure, oder — im Sinne moderner Theorien gesprochen — 
je groBer ihre Dissoziationskonstante ist. 

Diesen typischen Beispielen der »katalytischen« Wirkung von 
Saéuren wird im Folgenden die Umlagerung von Cinehonin in Cinchonicin 
(Cinchotoxin) gegeniibergestellt. Man formuliert') heute diese von 
Pasteur aufgefundene und yon y. Miller und Rohde n&aher charak- 
terisierte Reaktion’) in folgender Weise: 


CH, :CH.CH—CH— CH, CH,:CH.CH—CH—CH; 
iat shes | OH 
| CH | oh 
CH,—N-—CH CH.—NH CH, 
CH.OH —> CO 
os R Pie 
alba basa 


Kis handelt sich also um die Isomerisierung eines 1.2-Hydramins 
zu einem basischen Keton unter Lésung einer Kohlenstoff-Stickstoff- 
Bindung und unter Umstellung zweier Wasserstoffatome. 


') Rabe, Ann. d. Chem, 350, 180 [1906]; 364, 330 [1909]; 365, 353 
[1909]. Hier findet sich auch die altere Literatur zusammengestellt. 

*) Zur Darstellung von Cinchonicin erhitzte Pasteur, Compt. rend. 37, 
110 [1853], Cinchonin in Form seines Sulfats unter Zusatz yon etwas Wasser; 
nach einer Beobachtung von Hesse, Ann. d. Chem. 166, 276 [1873], fihrt 
auch das Erhitzen des freien Alkaloides mit Glycerin auf 180° oder besser 
noch auf 210° zum Ziele; v. Miller und Rohde, diese Berichte 28, 1064 
[1895], endlich kochten das Cinchonin mit verdiinnter Essigsiure. 
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Die Ausftihrung der unten beschriebenen Experimente, zu denen 
die orientierenden Vorversuche yon mir schon yor Jahren angestellt 
worden sind, hatte Hr. Andrew Me. Millan iibernommen. Die 
Resultate der Versuchsreihen sind in Form einer Tabelle ange- 
ordnet. 


Zu den einzelnen Versuchen wurden je 9 g Cinchonin und 5 Aqui- 
valente der betreffenden Siure mit 108 cem Wasser im Rohr in einer 
Wasserbadkanone (Temp. 98°) bestimmte Zeiten erhitzt. Die Aufar- 
beitung*) gestaltete sich so, daB die erkaltete Lisung mit Natronlauge 
tibersattigt und die dabei gewonnene alkalische Fliissigkeit 2-mal mit 
je 100 cem Ather durchgeschiittelt wurde. 


Die atherische Lésung blieb 48 Stdn. iiber Kaliumcarbonat stehen, 
wobei geléstes Cinchonin auskrystallisierte. Das Filtrat wurde schlie8- 
lich eipgedampft und der Riickstand im Vakuumexsiccator so lange 
behandelt, bis zwei auf einander folgende Wagungen das gleiche Ge- 
wicht (bis zur 3. Dezimale) gaben. 


é 


Tsolierte Menge Cinchonicin nach 


Disso-- : rs 
Saure Fiat. Erhitzen waihrend 
konstant Je Se ae 

ye 8 Stdn. | 16'/2 Stdn. | 50 Stdn. 
BEtUASS UTC! moc col. 5 nichts 
MOS GEATOn ce aki, «i 0.368 1.540 
Mwemsire.. . . . - - 0.097 3.472 3.908 7.070 
AAmeisensaure =<. . + -« 0.0214 Selita Hpayeall ele: 
Phosphorsaure. . . . . 2.472 6.475 7.185 
BerMSteiNSAUTe..... ,. 164. 0.0066 5.675 6.037 7.279 
Miestosauve: |... we 0.0018 7.258 7.818 8.222 


Trotz kleiner Unregelmifigkeiten*), die auf das Konto der be- 
nutzten Trennungsmethode zu setzen sind, fallt ein gesetzmaBiger 
Zusammenhang ohne weiteres in die Augen: die Geschwindigkeit der 
Umlagerung von Cinchonin in Cinchonicin steigt nicht wie bei den ein- 
gangs erwahnten Reaktionen, sondern fallt mit der Dissoziationskonstante 
der angewandten Sduren. 


Da die Untersuchung fortgesetzt und auf andere 1.2-Hydramine 
ausgedehnt wird, so soll der Versuch einer Erklirung dieses verschie~ 


1) Sie beruht auf der verschiedenen Léislichkeit von Cinchonin und Cin- 
chonicin in Ather: jene Base ist sehr schwer, diese spielend léslich in 
Ather. 

) Die Vorgange polarimetrisch zu verfolgen, war leider wegen der Ver- 
firbung der Lésungen nicht moglich. 
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\ 
denartigen Zusammenhanges zwischen Starke und Wirkung von Sauren 


mit Hilfe der Ionentheorie und der Lehre vom Wechsel der Valenz 
(Sauerstoff zwei- und vierwertig, Stickstoff drei- und fiinfwertig) aut 


spiter verschoben werden. 


508. Martin Freund und Edmund Speyer: 


BHinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Thebain, Morphin © 


und dessen Ather. 


{Mitteilung aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und der 
Akademie zu Frankfurt a. M.] 


(Eingegangen am 14. November 1910.) 


Bei Versuchen, das Thebain, Cio H21NO3, zu oxydieren, haben — 


wir schon vor langerer Zeit!) beobachtet, dai das Alkaloid beim Di- 
gerieren mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd in Lésung geht und dann 
auf Zusatz von Salzsiure ein Chlorhydrat, C19 H2: NOs.HCl, liefert. 


Da die neue Substanz mit schwefliger Saure wieder in das 


Thebain zuriickverwandelt wird, so ist sie zu der Klasse der A min- 


oxyde zu zihlen und ibre Bildung folgendermafien zu formulieren: 
CEE Cis Hs 0 SSNCH, 2 on Cie Hs OS Nee 
Thebain Thebainoxyd. 


Ebenso wie Thebain lassen sich auch Morphin und seine Ather 
das Kodein (Methylmorphin) und Dionin (Athylmorphin) durch 
_ Wasserstoffsuperoxyd leicht in die Aminoxyde 


OH, NOLS Aer Gch Os Neer , Morphin-oxyd 
aa CoO. C ee 
Cis Hoy NOy = Ne ae Bi Or Net ee , Kodein-oxyd 


al L ) nl ij * \ 
C19 H23 NOx = Cs Bee Gs His O N<CHs , Athylmorphin-oxyd 


0 


iiberftihren. 


Wihrend die meisten Aminoxyde in saurer Liésung Jodkalium 


unter Jodabscheidung zersetzen, zeigen die von uns erhaltenen Basen 


eine bemerkenswerte Bestiindigkeit. Sie bilden Jodhydrate, die sich i] 
aus Wasser ohne Zersetzung krystallisieren lassen und Stirkelésung | 


) Vergl. Ztschr. f angew. Chem. 1909, 2472. 
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= auch bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure und Zusatz von 
- Eisensulfat — nicht blauen. 
Von Interesse ist ferner das physiologische Verhalten der neuen 
—Substanzen. Wahrend die Alkaloide der Morphiumgruppe, wie be- 
_ kannt, schon in geringer Quantitat auBerordentlich intensive Wirkun- 
gen im Organismus hervorrufen, sind die neuen Substanzen, wie 
Hr. Prof. Dr. Heinz in Erlangen festgestellt hat, nahezu unwirksam, 
Obwohl durch die Anlagerung yon Sauerstoff an den Stickstoff der 
Alkaloidkomplex nur ganz unwesentlich modifiziert wird, so ist diese 
geringfiigige Anderung dennoch ausreichend, um die Aufnahme der 
K6rper durch die Nervensubstanz und dadurch deren Wirksamkeit zu 
verhindern. Auch vermag der Organismus anscheinend nicht, das an 
den Stickstoff angelagerte Sauerstoffatom — welches durch chemische 
Agenzien so leicht entfernt wird — zu reduzieren, sonst miiBte die 
eharakteristische Alkaloidwirkung, wenn auch verzdgert, eintreten. 
Auffallige Anderungen der physiologischen Wirkungen sind schon 
friiher von anderen Forschern beim Ubergang von Methylpiperidin, 
Brucin und Strychnin in die entsprechenden Aminoxyde beobachtet 
worden. 

Durch Einwirkung yon Schwefelséiure auf die Oxyde des Morphins 
und Kodeins erhielten wir Sulfosauren, mit deren Studium wir zur- 
zeit noch beschaftigt sind. 


Thebain-oxyd, Ci9 Ho: NOg. 

5 g Thebain wurden mit 5 ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 
auf dem Wasserbade unter bestandigem Riihren so lange erhitzt, bis 
die stark schiumende Masse sich in eine klare Lésung verwandelt 
hatte. Die gelbgefirbte Fltissigkeit wurde nach dem Hrkalten mit 
konzentrierter Salzsaiure versetzt, worauf bald Abscheidung des Chlor- 
hydrats in Krystallen erfolgte. Die Ausbeute ist nahezu quantitatiy. 
Aus der Lésung in heiffem Alkohol scheidet sich das Salz in ver- 
filzten, farblosen Nadeln ab, welche bei 238—239° unter Zersetzung 
“schmelzen. Auch aus Wasser laft es sich krystallisieren. 

0.2027 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.4675 g COs, 0.11452 H2,0, — 0.2000 g 
Sbst.: 0.2667 g AgJ (nach Zeisel). 

Cy9H2,NO,, HCl Ber. € 62.7, H 6.05, OCHs 17.05. 
Getai> 6229. > 6.27, > 17.59. 

Line wiGrige Lésung des Chlorhydrats wurde mit Soda versetzt 
‘und mit Chloroform ausgeschiittelt. Beim Verdunsten desselben hinter- 
‘blieb dié Base als zahflissiger Riickstand, der mit Ather verrieben, 
fest wurde und unscharf gegen 80° schmolz. Als die Lésung des 
Chlorhydrats in waBriger, schwefliger Siure gelinde erwiirmt und dann 


mit Ammoniak gefiillt wurde, lie sich aus dem Niederschlag Theb ain 


yom Schmp. 193° isolieren. 


Morphin-oxyd, C17 His NOs. 

20 g fein pulverisiertes Morphin wurden langere Zeit mit 20 ccm 
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbade digeriert, wobei, 
ohne daB véllige Lisung einzatreten braucht, Ubergang in das Amin- 
oxyd stattfindet. Das abgesaugte Produkt, welches sowohl in Alkohol 
als auch in Wasser schwer ldslich ist, wird am besten aus 50-proz. 
Alkohol umkrystallisiert und daraus in kleinen, prismatischen Kry-_ 
stallen vom Schmp. 274—275° erhalten. 

0.1921 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.4810 g COz, 0.1123 g H20. 

Cir Hig NOy. Ber. C 67.77, H 6.31. 
Gef. » 68.20, » 6.49. 

In Ligroin, Aceton, Benzol und Chloroform ist die Base unléslich. 
Ihre wiGrige Lésung reagiert schwach sauer; sie gibt (wenn sorg- 
faltig dureh Krystallisation von anhaftendem Wasserstoffsuperoxyd 
befreit) mit Jodzink-Starke-Lésung keine Blaufarbung, selbst nicht nach 
Zusatz von Kisenvitriol. 

Mit verdtionter Salpetersiure liefert die Base ein aus Wasser gut 
krystallisierendes Nitrat vom Schmp. 206—208°, welches mit Am- 
moniumhydroxyd das Aminoxyd zuriickliefert. 

Das aus Wasser umkrystallisierte Morphinoxydnitrat hat die Zu- 
sammensetzung Ci; His NOs, HNO; + 13/2 H20. 

I. 0.2986 g Sbst. (lufttr.): 0.5655 g COs, 0.1670 g HO. — II. 0.1849 ¢ 
Sbst. (lufttr.): 0.8526 g CO2, 0.1097 g HO. 

C47 Hig NOs, HNO + 17/9 aq. 

Bers, © O1.65, H 5,98. 
Get, [+> 1.63, Tl. S201, s TL 621e~ 1 pee 


Beim Trocknen auf 150° entweicht nicht nur das Krystallwasser, 
sondern es verlieren auBlerdem 2 Mol. Morphinoxydnitrat 1 Mol. Kon- 
stitutionswasser, so dafi ein Produkt von der Zusammensetzung 

2Ci7 Hip NOu, HNO3 — 1H2O0 = Cg4 Hy5 Na On3 
zuriickbleibt. 

0.5592 g Sbst. (bei 150° getr.): 0.0518 g Hy O. — 0.8270 g Sbst. (bei 150° 
getr.): 0.0734 g HO. — 1.0314 g Sbst. (bei 150° getr.): 0.0930 g HO. 

Ber. 2H30 9.21. Gef. 2H,0 9.26, 8.87, 9.01. 

0.1912 g Sbst. (bei 150° getr.): 0.8984 g COs, 0.1041 g H,0. — 0.1113 
Sbst. (bei 150° getr.): 0.2322 g COs, 0.0625 g H.O. — 0.1015 ¢ Sbst. (bei 
150° getr.): 0.2184 g COs, 0.0531 g H,O. — 0.3373 g Sbst. (bei 150° getr.): 
23.2 com N (18°, 759 mm). 


ri 
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C31HssNu Org: Ber. C 57.40, H 5.35, » N 7.80. 
Gef. >» 56.82, 56.91, 57.42, » 6.04, 6.28, 5.92, » 8.19. 
Bei der Krystallisation des entwisserten Morphinoxydnitrats aus 
Wasser wird sowohl das Krystallwasser als auch das Konstitutions- 
wasser wieder aufgenommen. 


Kodein-oxyd, Cys Hoi NOs. 

20g fein gepulvertes Kodein wurden mit der gleichen Menge 
30-proz. Wasserstoffsuperoxydlésung auf dem Wasserbade erwirmt, 
wobei unter starkem Aufschiumen nach einiger Zeit Lésung eintrat. 
Beim Erkalten entstand ein dicker Krystallbrei, der, abgesaugt und 
aus wenig Wasser umkrystallisiert, rechtwinklige Tafeln vom Schmp. 
230—231° ergab. Dieselben enthalten etwas Wasserstoffsuperoxyd, 
weiches durch 6fteres Umkrystallisieren oder Trocknen bei 110° 
entfernt werden kann. ‘Die Ausbeute an Kodeinoxyd ist nahezu 
quantitativ. 

0.1922 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.4838 g COs, 0.1207 g HO. 

Cis Hey NOx. Ber. C 68.57, H 6.66. 
Gef. » 68.64, » 6.98. 

Von den Salzen des Kodeinoxyds ist das Chlorid leicht léslich. 
Bromid, Jodid und Nitrat lassen sich leicht krystallisiert erhalten, 
Letzteres bildet asbestartige Nadeln yom Schmp. 187°. Analysiert 
wurde das Bromhydrat, das bei 196° schmilzt. 

0.1732 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.0794 g AgBr. 

Cig He;NOu, HBr. Ber. Br 20.25. Gef. Br 19.51. 

Bei einem Versuch, das Kodeinoxyd mit Chromsaure zu oxydieren, 

trat Riickbildung von Kodein ein. 


Athylmorphin-oxyd, Cig Hos NOs. 

5 g im Vakuum getrocknetes Athylmorphin wurden mit der glei- 
ehen Menge 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd bis zur Lésung auf dem 
Wasserbade digeriert. Die Fliissigkeit erstarrte nach einiger Zeit zu 
einem Krystallbrei, der, abgesaugt und aus wenig Wasser umkrystalli- 
siert, schéne, verfilzte Nadeln vom Schmp. 220—221° ergab. Das so 
erhaltene Athylmorphinoxyd bildet ein in Wasser leicht lésliches 
Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat, Das Jodhydrat bildet schéne, aus 
heiBem Wasser krystallisierende, langgestreckte Tafeln. 

0.2197 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.5612 g COz, 0.1429 g H20. 

Ci9H23 NOs. Ber. C 69.30, H 7.00. 
Gel. > 69.66, » 7.22. 

Reines Athylmorphinoxyd gibt, mit Jodzink-Starke-Lésung versetzt, 

selbst bei Zugabe von Eisenvitriol keine Blaufarbung. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XX XXII. 214 
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Uber die physiologische Priifung von Morphinoxyd-Nitrat und 
Kodeinoxyd berichtet Hr. Prof. Dr. Heinz folgendes: 

Morphinoxyd-Nitrat. In Wasser leicht léslich, lokal ohne Wirkun- 
gen. Dice Substanz besitzt, verglichen mit Morphin, auferordentlich geringe 
physiologische Wirkungen. Beim Frosch sind Dosen bis zu 0.05 g wirkungs- 
los.. Beim Kaninchen erzeugen Injektionen von 0.1 g keinerlei ausgesprochene 
Wirkungen, insbesondere keine Morphinwirkungen: keine Betiubung, Schmerz- 
stillung oder Schlaferzeugung, keine ausgesprochene Atmungsverlangsamung 
(welch letztere schon bei 0.001 g Morphin deutlich, bei 0.01 sehr ausgesprochen 
ist). Die Substanz ist somit ungiftig und unwirksam, was wohl mit anderen. 
an Oxydationsprodukten des Morphins gemachten Erfahrungen iibereinstimmt. 

Kodeinoxyd (Base), mit wenig Salzsiure zu 5-proz. Lésung gelost: Ist 
lokal wie resorptiv ohne ausgesprochene Wirkung. 0.05 g beim Frosch, 0.1 g 
beim Kaninchen sind unwirksam. Es tritt keine Atmungsverlangsamung ein, 
kein Schlaf, keine Betiubung (auch keine Steigerung der Reflexerregbarkeit, 
welche bei Kodein bei gewissen Tierarten beobachtet wird). 


509. Otto Diels und Armenak Gukassianz: 
Uber Chloral-urethan. 
(Il. Mitteilung.) 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 14. November 1910.) 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber Chloral-urethan haben 

O. Diels und C. Seib?) die Beobachtung gemacht, daB die Acetylver- 

bindung der genannten Substanz durch Cyankalium in eigenartiger 
Weise zersetzt wird. Nach der Gleichung: 


Cl; C.CH(O.CO.CH;).NH.CO2 C,H; + 2K CN 

= HCON+KCl+ CH;.COOK + Cl C:C(CN).NH.COs Co Hs 
entsteht hierbei ein Nitril, welches 2 an einem doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatom haftende Chloratome enthalt. 

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit dieser Verbin- 
dung und sucht den Nachweis zu erbringen, da ihr wirklich die ur- 
spriinglich angenommene Struktur: 

Ch, C:C(CN).NH.CO; C2 Hs 
zukommt. 

Dies ergibt sich zunachst aus den Spaltungsreaktionen mit Ozon 
und Salpetersaure. 


') Diese Berichte 42, 4062 [1909]. | 
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Im ersteren Falle entstehen Phosgen und ein Oxalsiurederivat: 
Cl, C: C(CN).NH.CO, C,H; +9202, COCh+UCO(CN).NH.CO; C; Hs, 
das nicht naher untersucht, sondern durch Verseifung in Oxal- 
saure iibergefiihrt und als solche charakterisiert wurde. 

Bei der Spaltung mit Salpetersiiture wird als eine Komponente 
Dichlor-dinitro-methan, 

C(Cl)2(NO2)e, 
erhalten, wahrend der Rest des Molekiils auch in diesem Falle in - 
Oxalsiure iibergeht. 

Die weitere Untersuchung erstreckte sich auf das Verhalten des 
Nitrils gegen Amine und Alkoholate, die beide die Substanz mit 
tiberraschender Leichtigkeit verandern. Die hierbei gewonnenen Re- 
sultate stehen gleichfalls mit der oben angefiihrten Strukturformel des 
Nitrils im Einklang. 


Von Aminen kamen Athylamin, Anilin und Piperidin zur An- 
-wendung. Sie wirken simtlich in der Weise auf das Nitril ein, daB 
an Stelle je eines Halogenatoms ein Aminrest in das Molekil 
eintritt, z. B.: 
4CeHs.NH2 + Cla C:C(CN).NH.CO: C2 Hs 

= 2C.>H;.NH2, HCl + (Ce H;.NH).C:C(CN).NH.CO2 C2 Hs. 

Das primare Reaktionsprodukt mit Piperidin konnte in reinem 
Zustande nicht gefafBt werden, doch J4Bt es sich sehr leicht in ein 
wohlcharakterisiertes Piperidid tiberfiihren: 

(Cs Hio N)2 C: C(CN).NH.CO: C2 Hs 

—> C;HioN.CO.CH(CN).NH.CO2 C2 Hs. 

Auch yon Alkobolaten wird das Molekiil des Nitrils sehr leicht 
verdindert. Aber hierbei werden nicht blof die beiden Halogenatome 
durch den Oxalkylrest ersetzt, sondern gleichzeitig auch noch 1 Mol. 
des betreffenden Alkohols an die Doppelbindung addiert. Mit Na- 
triumathylat spielt sich demnach folgender Vorgang ab: 

Cl. C: C(CN).NH.CO2C2H; +2 NaOCsH; + C2H;.0H 
= 2 NaCl + (C;H; 0); C.CH(CN).NH.CO2Cs Hs. 

Das entstehende Produkt, das die charakteristische Gruppe eines 
Orthoesters enthialt, 148t sich dementsprechend durch sehr vorsich- 
tige Verseifung in den Ester der normalen Saure iiberfiihren: 

(C2 Hs 0); C. CH(CN):NH.CO2 Cs Hs + Hz, 0 = 2 Cs Hs .OH 

+ C2H; 02C.CH(CN).NE.CO2 C2 Hs. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dali dieser durch weitere Ver- 
seifung entweder in Carboxathylamino-malonsiure oder direkt in Car- 
boxathyl-glycin umgewandelt werden kann; doch wurde auf diese Fest- 
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stellung verzichtet, weil einmal die Beschaffung gréferer Mengen des 
letztgenannten Esters mit ziemlich erheblichen Schwierigkeiten ver- 
kniipit ist und au®erdem von einer solchen Umwandlung keine we- 
sentlich neuen Gesichtspunkte zu erwarten waren. 


Spaltung des Nitrils durch Ozon. 


1 g Nitril wird in der Kalte in der gerade ausreichenden Menge 
Chloroform gelést und. durch die angewarmte Lésung fiinf Stunden 
lang ein maBig starker Ozonstrom geleitet, wobei daftir zu sorgen 
ist, daB die Temperatur ungefahr die gleiche bleibt und das verdun- 
stete Chloroform ersetzt wird. Hierbei beobachtet man nach einiger 
Zeit den erstickenden, fiir Phosgen charakteristischen Geruch. Nach 
fiinf Stunden wird der Versuch unterbrochen und das Chloroform im 
Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiure abgedunstet, wobei ein schwer 
bewegliches Ol zuriickbleibt. Zu diesem fiigt man 1 ccm konzen- 
trierte Salzsiure hinzu und verdiinnt dann die Lésung mit etwas 
Wasser. Nach Zusatz von Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion 
fallt ein krystallinischer Niederschlag aus, den man in verdiinnter 
Schwefelsiiure lést und mit Ather ausschiittelt. Wird nunmehbr der 
atherische Auszug verdampft, so hinterbleibt eine krystallinische Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt und den sonstigen Eigenschaften der Oxal- 
séure. 


Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf 
das Nitril. 


2g Nitril werden mit ca. 15 ccm konzentrierter Salpetersaiure 
erwarmt, wobei nach einiger Zeit eine heftige Reaktion unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von Stickoxyden eintritt. Nachdem diese been- 
digt ist, wird noch einige Zeit erwirmt, dann mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdiinnt und die Reaktionsfliissigkeit aus einem De- 
stillationskolben abdestilliert. Hierbei geht mit den Wasserdimpfen 
ein stark zu Trinen reizendes OI iiber. Um dieses zu isolieren, haben 
wir das Destillat mit Ather extrahiert und den atherischen Auszug in einem 
Vakuumexsiccator eingedunstet. Hierbei bleibt ein farbloses, stechend 
riechendes Ol zuriick, das, mit alkoholischer Kalilauge erwirmt, sich 
sofort in eine gelb gefarbte, krystallinische Substanz verwandelt, die 
durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt und zur Reinigung aus 
Wasser umkrystallisiert wird. Sie lést sich leicht in warmem Wasser, 
sehr schwer dagegen in Alkohol. Beim Erhitzen im Capillarrohr 
fangt sie bei 145° an, sich zu zersetzen. Diese Léslichkeitsverhalt- 
nisse und das Verhalten beim Erhitzen stimmen genau iiberein mit 
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_den Angaben tiber das Kaliumsalz des Dinitro-dichlor-me- 
_ thans. 

Die in dem Destillationskolben zuriickgebliebene Fliissigkeit wird 
in einer Platinschale zur Trockne eingedampit. Der Riickstand, eine 
krystallinische Substanz, wird aus Wasser umkrystallisiert, abfiltriert 
und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet. Der Schmelz- 
punkt — 101° — und die Chlorcalcium-Reaktion erbringen den Beweis 
fiir die Identitét mit Oxalsaure. 


Einwirkung von Athylamin auf das Nitril, 
(C2 Hs. NH)2C:C(CN).NH.COs2 C2 Hs. 

| 1 g Nitril wird in iiberschtissigem, absolutem Ather gelést und 
zu dieser Lisung unter guter Eiskiihlung 1 g Athylamin zugegeben. 
Nach kurzer Zeit entsteht ein krystallinischer Niederschlag. Zur Ver- 
yollstandigung der Reaktion wird das Gemisch 3—4 Stunden sich 
_ selbst iiberlassen und dann filtriert. Zur Trennung von dem gleich- 
falls abgeschiedenen salzsauren Athylamin wird der Niederschlag mit 
-wenig Wasser behandelt, die zuriickbleibende krystallinische Substanz 
abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung wird 
sie aus Essigester umkrystallisiert, aus dem sie in sehr schén ausge- 
bildeten, glanzenden, flachen Tafeln erhalten wird. Die Ausbeute an 
dem reinen Produkt betrigt 0.5—0.7 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccator tiber 
Schwefelséure getrocknet. 

0.1578 g Sbst.: 0.8078 g COs, 0.1136 g H,0. — 0.1671 g Sbst.: 35.2 com 
N (17°, 771 mm). 

CioHigO2Ni. Ber. C 58.09, H 7.96, N 24.77. 
Gef. » 58.19, » 8.05, » 24.67. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung scharf bei 104° 
(korr.). Sie ist in heiSem Wasser schwer léslich und bildet beim 
Auskrystallisieren ein lockeres Gefiige von schénen, langen, seiden- 
artigen Nadeln. In Methyl- und Athylalkohol, sowie Chloroform, 
Benzol und Aceton ist sie dagegen auBerordentlich leicht, in Petrol- 
ather und Ather schwer ldslich. 


Einwirkung von Anilin auf das Nitril, 
(Cs H;.NH), C:C(CN).NH.CO2 C2 Hs. 

5 g Nitril werden mit 12 ccm Anilin in einem weiten Reagens- 
glase zusammengebracht, wobei eine klare Lésung entsteht, die 
13/2 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt wird. Hierbei farbt 
sich das Reaktionsgemisch allmahlich braun und erstarrt schlieBlich 
unter reichlicher Krystallabscheidung. Dann werden 15 ccm 50-pro- 
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zentiger Essigsiure hinzugegeben, wobei wieder eine. klare Lésung | 
entsteht. Uberlaft man die letztere etwa 12 Stunden bei 0° sich 
selbst, so erfolgt eine reichliche Abscheidung von mikroskopisch 
kleinen, harten Krystallen. Dieselben werden auf der Pumpe scharf | 
abgesaugt und auf einer Tonplatte abgeprefit. Zur weiteren Reini- 
gung wird die Substanz zweimal aus wenig Methylalkohol umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute betragt 2 g. 
Zur Analyse wurde die Substanz bei 105° getrocknet. | 
0.1784 g Shst.: 0.4396 g COs, 0.0895 g H.O0. — 0.1515 g Sbst.: 23 cem 1 

N (17°, 751 mm). 
Cis His OoNy. Ber. C 67.08, H 5.59, N 17.39. 

Gef. » 67.21, » 5.62, » 17.32. 


Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwischen 166° und 167° 
(korr.). Sie ist unléslich in Wasser und Petrolaither, schwerer léslich — 
in Ather, leicht in Benzol, Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigither-. 


Einwirkung von Piperidin auf das Nitril, 
Cs HioN.CO.CH(CN).NH.COs; C2 Hs. 

Man lést 4 g des Nitrils in tiberschiissigem Ather und gibt dazu 
eine atherische Lésung von 6.5 g Piperidin, worauf sofort eine Ab- 
scheidung von salzaurem Piperidin eintritt. Zur Vervollstaindigung 
der Reaktion la®8t man das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei gewéhn- 
licher Temperatur stehen und filtriert alsdann. Die abgeschiedene 
Menge von salzsaurem Piperidin betragt 4.65 g, was genau der nach 
der Gleichung berechneten Menge entspricht. Das ‘therische Filtrat 
wird zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsiccator verdunstet, wo- 
bei ein ziemlich schwer bewegliches Ol zuriickbleibt. Wird dieses unter 
guter Kiskithlung mit 6 com konzentrierter Chlorwasserstoffsaure (37 °/o) 
versetzt, so entsteht unter Erwirmung eine klare Lésung. Auf Zusatz 
von ca. 3 ccm Wasser scheidet sich ein Ol aus, das beim Reiben in 
kurzer Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Die Krystalle — 
. werden auf einer kleinen Nutsche scharf abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt betrigt 3.7 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus wenig Methylalkohol 
umgelést und bei 56° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1780 g Sbst.: 0.8624 g CO2, 0.1160 g HO. — 0.1840 g Sbst.: 0.2714 g 
CO2, 0.0866 g H20. — 0.1549 g Shst.: 23.38 com N (16°, 767 mm). 

(Ci: Hiz03N3. Ber. C 55.23, tal, {atl ING ore 
Gef. >» 55.52, 55.24. > 7.29, 7.11, > 17-68. 


Die Verbindung schmilzt unscharf zwischen 131.5° und 132.5° 
(korr.). Sie ist in Wasser nur in der Hitze und zwar schwer léslich; 
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: in Petrolather lést sie sich gleichfalls schwer; dagegen leicht in den 
anderen tiblichen Lésungsmitteln. 


Einwirkung von Natriummethylat und -athylat aut 
das Nitril. 
(CH; O); C.CH(CN).NH.CO: C2 Hs. 

2 g Nitril werden in 10 ccm erwirmtem absolutem Methylalkohol 
gelést, mit einer Lésung von 0.67 g Natrium in ca. 15 ecm absolutem 
Methylalkohol versetzt und das Gemisch ca. eine Stunde auf dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Da das sich bei fortschreitender Re- 
aktion abscheidende Chlornatrium ein ungleichmaiges Sieden verur- 
sacht, so ist es notwendig, bestindig zu riihren. Darauf wird vom 
Chlornatrium, dessen Menge 0.9 g statt 1.14 g¢ der Theorie betragt, 


abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiure 


eingedunstet. Es verbleibt dabei ein gelbliches Ol, das mit Chlorna- 
trium-Krystallen verunreinigt ist. Man fiigt hinzu ca. 6 ccm eiskaltes 


_ Wasser, wobei das noch yorhandene Kochsalz in Lésung geht und das 


Ol krystallinisch erstarrt. Nach einigem Stehen in His wird die Kry- 
stallmasse auf der Nutsche scharf abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser 
nachgewaschen und auf einer Tonplatte abgeprefSt. Das Rohprodukt 
wird aus Ather umgelést, wobei von einem kleinen, in Ather unlis- 
Jichen Rest zu filtrieren ist. Die Ausbeute betrigt 1.1 g Rohprodukt 
und 0.7 g reine Substanz. Das so erhaltene Produkt, welches, im 
Capillarrohr erhitzt, zwischen 86° und 87° (korr.) schmilzt, wurde zur 
Analyse iiber Chlorcalcium getrocknet. 

0.1454 g Sbst.: 0 2482 g COs, 0.0891 g H.O. — 0.1715 g Sbst.: 17.7 com 
N (17°, 762 mm). 

CyHi¢O;No. Ber. C 46.55, H 6.89, N 12.06. 
Gef. » 46.55, » 6.87, » 11.95. 

Die Verbindung ist sehr leicht léslich in Chloroform, <Aceton, 
Essigester, Methylal und Alkohol; schwerer in Wasser, Petrolather und 
Ather. 

(C2 H; O)3 C. CH(CN).NH. COs C2 Hs. 

2g Nitril werden in warmem absolutem Methylalkohol gelést 
und dazu eine Lésung von 0.67 g Natrium in ca. 15 ccm Athylalkohol 
hinzugefiigt. Darauf wird das Gemisch eine Stunde auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt, wobei sich allmablich ein aus Chlornatrium 
bestehender Niederschlag bildet. Alsdann wird von dem letzteren ab- 
filtriert und der iiberschiissige Alkohol aus dem Filtrat im Vakuum- 
exsiccator tiber Schwefels’ure abgedunstet. Dabei bleibt zunachst eine 
dlartige Substanz zuriick, die mit 20 ccm Eiswasser versetzt wird. 
Nach langerem Reiben erstarrt das Ol krystallinisch. 
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Man trennt die Krystalle von der Mutterlauge durch scharfes 
Absaugen und wiascht mit verdiinntem Alkohol nach. Das Rohpro- 
dukt wird zur weiteren Reinigung in warmem Alkohol gelést und mit 
heiBem Wasser bis zur Entstehung eines bleibenden Niederschlages 
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich der K6érper in schénen, feinen 
Nadeln aus, deren Menge 0.7 g betragt. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. 

0.1538 g Sbst.: 0.2949 g CO, 0.1106 g H20. — 0.1873 g Sbst.: 12.1 com 
N (23°, 761 mm). 

Cie Hae O5Ne. Ber. C 52.55, H 8.03, N 10.21. 
Gef. » 52.30, » 8.04, » 9.94. 

Die Verbindung schmilzt bei 56°. Sie ist sehr leicht léslich in 
Alkohol, Chloroform, Aceton und Ather; schwer léslich in Petrolither, 
aus dem sie in sehr langen, glanzenden Nadeln erhalten wird. 


Verseifung des Orthoesters mit Hisessig. 
CH; OOC.CH(CN).NH.CO2 C2 Hs. 

2g des mit Natriummethylat erhaltenen Orthoesters werden in 
5 cem Eisessig gelést und eine Stunde lang zum schwachen Sieden 
erhitzt. Wird alsdann die warme Lésung mit 6 ccm Wasser versetzt, 
so scheidet sich beim Erkalten ein schén krystallisierter Kérper aus. 
Er wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Aus- 
beute betragt 0.6 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus mit etwas Wasser 
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert und tiber Phosphorpentoxyd 
bei 56° getrocknet. 

0.1778 g Sbst.: 0.2921 g COs, 0.0884 g H.O0. — 0.1481 g Sbst.: 0.2446 g 
COs, 0.0734 ¢ H,0. — 0.1743 g Sbst.: 23 cem N (25°, 761 mm). 

C,HioO,Na. Ber. C 45.12, © H 5.40, N 15.07. 
Gef. » 44.83, 45.05, » 5.56, 5.54, » 14.81. 

Im Capillarrohr erhitzt, sintert die Substanz bei 129° und schmilzt 
bei 130.5° (korr.). Sie ist leicht léslich in Aceton, Chloroform, Al- 
kohol und Eisessig; schwer léslich in Ather und Wasser, so gut wie 
unléslich in Petrolather. Von Alkali wird die Substanz leicht auf- 
genommen und fallt beim Ans&uern unverandert aus, 
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“610. Kug. Bamberger und A. Fodor: Bildungsweisen des 
o-Nitroso-benzaldehyds'). 


[XVIII. Mitteilung fiber Anthranil von E. Bamberger?).] 
(Eingeg. am 8. November 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.) 


Der nachst liegende Weg zur Darstellung des o-Nitrosobenzaldehyds 
— Oxydation von o-Hydroxylamino-benzaldehyd — ist vorlaufig 
nicht gangbar, da dieser Kérper bisher nur in Form waBriger, durch 
unbekannte Fremdkérper verunreinigter Lésungen und auch so nur 
in winzigen Mengen erhalten werden konnte*). 

: Auch die Ubertragung der zur Darstellung des p-Nitrosobenzal- 
dehyds beniitzten Methoden*) auf die entsprechenden Kérper der 

Orthoreihe fiihrt nicht zum Ziel: bei der Elektrolyse von o-Nitrobenz- 
aldehyd entsteht an der Kathode nach einigen, freilich nicht hin- 
reichend verfolgten Versuchen Dr. Hedigers Anthranil, aber kein 

_Nitrosobenzaldehyd; auch lief er sich nicht durch Reduktion einer 
alkoholisch-essigsauren Lésung von o-Nitrobenzylchlorid mit Zinkstaub®) 
darstellen. 

Bei der Oxydation von o-Hydroxylamino-benzaldoxim, 
NH.OH 
Cc Hon: N. OH 
mit kaltem konzentriertem Eisenchlorid und besonders von »Anthranil- 
Phenylbydrazin®)« mégen wohl Spuren von o-Nitrosobenzaldehyd auf- 


1) Vorlaufige Mitteilung, diese Berichte 42, 2573 [1909]. 

*) XVII. Mitteilang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 254 {1910}. 

3) Diese Berichte 36, 3653 [1903]. 

4) Gattermann, diese Berichte 29, 3037 [1896]. 

5) Alway, ibid. 36, 2309. Bei der Flichtigkeit dieses Versuchs konnen 
wir nicht behaupten, da nicht kleine Mengen entstehen. 

6) Beide Versuche wurden nicht weiter verfolgt, da sie spiter tberholt 
wurden. Vergl. S. 3324, Note 4. — Das »Anthranil-Phenylhydrazin« 
(Buhlmann u. Einhorn, diese Berichte 34, 3792 [1901]) ist wahrschein- 
lich nach einigen vorlaufigen Versuchen — entsprechend der friiher geaéuBerten 
Vermutung (diese Berichte 36, 820, Note 6 [1903]) — o-Hydroxylamino- 


benzaldehydrazon, ieee hese yA CoHs" Erwirmt man es im Reagens- 


glas mit etwas Eisenchlorid und verdiinnter Schwefelsdure, so wird es sofort 
zersetzt; die Lésung riecht nach Benzol und anscheinend auch nach o-Nitroso- 
benzaldehyd. Destilliert man nach Vorschaltung eines Miniaturkihlers etwas 
ab, so zeigen die im Knierohr sich verdichtenden, noch warmen Trépichen 
eine deutlich grime Farbe, und das klare Kondensat scheidet aul Zusatz von 
salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin braunlich orange, durch Alkohol mit fuchsin- 
roter Farbe in Lésung gehende Flocken ab. Alles das deutet mit groBter 
Wahrscheinlichkeit auf o-Nitrosobenzaldehyd. 
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treten; er konnte indes nicht in hinreichend tiberzeugender Weise 
nachgewiesen oder gar isoliert werden. 


Gelinde Reduktion des o-Nitrobenzaldehyds fiihrt zwar zu einer } 


(als Agnotobenzaldehyd') bezeichneten) Substanz, die nach ibrer Zu- 
sammensetzung ein Hydrat des o-Nitrosobenzaldehyds sein kénnte 
[Cis His Np Os = 2 Ce Hi(NO).CHO + H20], in Wirklichkeit aber ein 
aquimolekulares Additionsprodukt von Nitro- und Hydroxylaminobenz- 
aldehyd ist”). 

Nach vielen ergebnislosen Versuchen gelang es schliefilich, den 


gesuchten Aldehyd*) nach folgenden Methoden zu isolieren, von denen — 


freilich — wie gleich hier bemerkt sei — keine einzige den Anforde- 
rungen einer befriedigenden Darstellungweise entspricht*): 
1. Hydrolysiert man o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl- 


; Po 8) 
amin, Ce Dax 
‘CHO 


bereits von Bamberger und Lublin®) beiléufig erwihnte, aber nicht 
untersuchte Substanz, in der damals ein Umwandlungsprodukt des von 
ihnen erwarteten o-Nitrosobenzaldehyds vermutet wurde. Wir haben 


a , mit Mineralsa&uren, so entsteht u. a. eine 


die Untersuchung dieses Stoffes inzwischen ausgefiihrt und zu unserer 
angenebmen Uberraschung in ihm den o-Nitrosobenzaldehyd selbst 
entdeckt: 


(eae NO 
CH =O a Ce Woy 0° 
&\ CHO 


Wie der Vorgang im einzelnen verliuft, ist vorerst nicht mit 
Bestimmtheit zu sagen; wir zweifeln nicht, dafi die frither®) gegebene 
Gleichung: 


_NO 
oe OLY sen fune ree ek oe N..NO 
4 HG) a Og Hen as 3t s ON Eee 
3 Cs Ha ~~ Ol OF oh Be Ora 


+ CoH Nig + 2H: 0 


') Diese Berichte 89, 4252 [1906]. 
*) 1. c. und diese Berichte 42, 3585, FuBnote [1909]; s. a. Heller ibid. 
41, 373 [1908]. 


%) Vielleicht entstehen geringe Mengen bei der iiblichen Anthranil-Dar- | 


stellung (??), vergl. diese Berichte 42, 1683, Note 8 [1909]. 


*) Nach Abschlu8 der heut mitgeteilten Versuche ist es mir mittels des . 


(aus o-Nitrobenzaldehyd leicht darstellbaren) Agnotobenzaldehyds geglickt, 
eine solche zu finden. Naheres spiter. 
*) Diese Berichte 42, 1683, 1692, 1694 [1909]. "lc. LOC2, 


<a 


a> 
- 
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(in der auf das zweite, noch ununtersuchte Diazoniumsalz 1) keine Riick- 


_ sicht genommen ist), zurecht besteht, fiigen aber hinzu, da® sie die 


_ Eimwirkung von Siiuren auf o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin in- 


sofern unvollstindig wiedergibt, als neben dem o-Nitrosobenzaldehyd 
geringe Mengen einer bei 69—70° schmelzenden Saure auftreten und 


der Ertrag an Diazoniumsalzen stark, unter Umstiinden nahezu auf 


- Null, herabsinken kann; diese letzte Bemerkung bezieht sich auf den 


Fall, da® das Nitrosamin in sehr feiner Verteilung verwendet wird. 
Die Aufklaérung der anscheinend verwickelten Verhiltuisse mu8 zu- 
kiinftigen Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

2. Bei der Einwirkung von Salzsaiure und Natriumnitrit auf 
Anthranil bilden sich neben o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
Nebenprodukte”) in grofer Zahl. Eines derselben, in AuBerst geringer 
Menge entstehend und in friiheren Abhandlungen nicht erwahnt, ist 
als reiner Nitrosobenzaldehyd erkannt worden. Wabhrscheinlich ent- 
steht er durch Einwirkung der Wasserstoffionen auf Aldehydo-nitroso- 


_ phenylhydroxylamin. 


Unter den »Nebenprodukten« befindet sich auch eine mit der Saure 
yom Schmp. 69—70° wahrscheinlich identische Substanz’). 

3. o-Nitrosobenzaldehyd kann aus 0- Aldehydo-nitrosophenyl- 
hydroxylamin mit Kaliumpermanganat sowohl in saurer als alkali- 
scher Lisung erhalten werden. Diese Bildungsweise entspricht der Oxy- 
dation des Nitrosophenylhydroxylamins zu Nitrosobenzol*). In mine- 
ralsaurer Lésung ausgefiihrt, deckt sich die Methode — wenigstens 
teilweise — mit der unter 1. angefiihrten. 


4. Bei bestimmter Versuchsanordnung ist es méglich, Anthranil 
mittels Permanganat zu o-Nitrosobenzaldehyd zu oxydieren: 


N a 
CH. |>O —> (C< Gh) —> CHuee a 
CH 


Ist die Menge des iibermangansauren Kaliums zu reichlich bemessen, 
so entsteht vornehmlich o-Nitrobenzaldehyd. 

Man kann also nicht nur o-Nitrobenzaldehyd stufenweise tiber die 
entsprechende Nitroso- *) und Hydroxylaminoverbindung ®) zum 0-Amino- 


Dnlic, A698. 2) Diese Berichte 42, 1684 [1909]. 

3) lic. 1684, 1697, 1699. 

4) Diese Berichte 31, 576 [1898]; 42, 3570 [1909]. 

5) Die Reduzierbarkeit zu Nitrosobenzaldehyd ist nicht erwiesen. Diese 
Berichte 42, 1683, Note 3 [1909]. Die Reduktion des Nitroso- zu Hydroxyl- 
amino- und Amino-benzaldehyd ist noch nicht ausgefihrt. 

6) Diese Berichte 36, 3653 [1903]. 
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benzaldehyd’) reduzieren, sanidesn auch umgekehrt den letzteren folge- 
weis (iiber das Anthranil) zum Hydroxylamino-*), Nitroso- und Nitro- 
benzaldehyd oxydieren: 


\ + 


ae O _NH. ‘OH eae _-NHs 
OIRO ees OHNO. ge onic 
| A Sw | xa 
| Pt 
| Si 
| N N 8 
| | id El a ne 
© CH 


G. Heller hat bereits vor uns Anthranil (und C-Methylanthranil) 
oxydiert und zwar unter Anwendung von Bichromat und Schwefel- 
siure*); er erhielt aus Anthranil 0,0’-Azoxybenzoesaure*®), COOH. 
Ce Hs.N—N.Cs>Hs.COOH, aus Methylanthranil dagegen o0-Nitroso- 

SO 
acetophenon Teen ene und schloB daraus, daf beide Basen 
nicht im Verhaltnis der Homologie stehen. Ich machte ihn darauf 
aufmerksam, daS und warum seine Folgerung falsch ist*). Die fol- 
genden Versuche beweisen die Berechtigung jener Kritik. Sie zeigen, 
daB sich Anthranil und Methylanthranil®) auch bei der Oxydation, 
wenn sie sachgemaf} ausgefiihrt wird, wie Homologe verhalten: 


“Ohad eS0 Same AA aes CAE Jhsywos See ae noe: 
6 t14~_ 6 1 < 6ti4sn 6 << 
Pe CHO ean CO.CHs" 


') Friedlander und seine Schiller, diese Berichte 15, 2572 [1882]; 17, 
456 [1884]; 25, 1752 [1892]. 

' ®) Diese Berichte 36, 829, 2043 [1903]; vergl. auch 42, 1672 [1909]; 
aber die Oxydation zu Nitroso- und Nitrobenzaldehyd vergl. das Folgende. 
Diejenige des o-Hydroxylaminobenzaldehyds zum Nitrosobenzaldehyd laBt sich 
leicht bewerkstelligen, wenn man ersteren in Form der N-Acetylverbindung 
verwendet. Niheres spiter. 

%) Journ. f. prakt. Chem. {2] 77, 164. Wie sich Azoxybenzoesaure bildet, 
ist nicht festgestellt; vergl. diese Berichte 36, 2043 [1903); 42, 1672 [1909]. 

*) Diese Berichte 42, 1671 4[1909]. 

®) Ich habe die Homologie beider u. a. auch daran erkannt (1. ¢. S. 1687, 
1695), da sie sich gegen salpetrige Saure qualitativ gleichartig verhalten und, 
wie Phenylhydroxylamin und seine Homologen, Nitrosoarylhydroxylamine 


Ar. N<At bilden, die an der Ather-Hisenreaktion (diese Berichte 29, 2412 


{1896}; 42, 1679, 1695, 2308, 2315, 3575, 8580 [1909]), sowie an der Redu- 
zierbarkeit zu Diazoniumsalzen (diese Berichte 42, 1679, 1681, 1708 [1909] 
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Sowohl bei der Oxydation des Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl- 
-amins wie bei der des Anthranils entstehen betrichtliche Mengen 
Saiuren; sie wurden nicht untersucht, da es lediglich auf den Nach- 
-weis und die Isolierung des o-Nitrosobenzaldehyds ankam. 


Experimenteller Teil. 


I. o-Nitroso-benzaldehyd aus Anthranil und salpetriger Sdure. 


La®t man Natriumnitrit und Salzsiure in der seinerzeit') ange- 
gebenen Weise auf Anthranil (3 g) einwirken, so gesteht die Fliissig- 
keit zum Schlu8 zu einem Krystallbrei, der friiher so vollstindig wie 
moglich auf einem Glastrichter abgesaugt wurde. -Diesmal haben wir 
die am Boden und besonders am untersten Teil der GefafRwand fest- 
-haftenden, rein weifen Krystallkrusten nicht mit der Hauptmenge der 
schwach gelbstichigen, flockigen Ausscheidung — dem Aldehydo- 
nitrosophenylhydroxylamin — vyereinigt, sondern dies durch Dekan- 
tieren entfernt, dann die Krusten abgekratzt und bis zur Entfernung 
samtlichen Nitrosamins mit Eiswasser ausgewaschen; unter vielen 
derart ausgefiihrten Operationen miflang die mechanische Trennung 
nur selten. Die Krusten — bestenfalls wenige cg, also der Menge 
nach gegeniiber dem Aldebydo-nitrosophenylhydroxylamin verschwindend 
— sind fast reiner o-Nitrosobenzaldehyd; sie werden in kleinen Por- 
tionen nach der S. 3328 gegebenen Vorschrift mit Dampf destilliert. 
Die so erhaltenen Nadeln zeigen alle Eigenschaften des nachher zu 
-beschreibenden o-Nitrosobenzaldehyds. 

Bamberger und Lublin?) haben das bei der Einwirkung von salpe- 
triger Saure auf Anthranil ausfallende Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
filtriert, mit Salzsiure und wenig Wasser gewaschen (das Filtrat ergab %) 
Atherextrakt »A«) und die Hauptmenge des Waschwassers, in dem bald 
winzige Mengen‘) Krystallchen erschienen, verworfen. Wir sammelten die 
letzteren — seideglanzende, farblose, ungereinigt bei etwa 60° schmelzende 
Nadeln — gelegentlich einer Reihe neuerdings vorgenommener Darstellungen 
des Nitrosamins und stellten fest, daB sie sich leicht in Atzalkalien und Soda 
lésen, beim Ansauern der nicht zu verdiinnten Lésung wieder krystallinisch 


und die Zitate 1. c. S. 1682, Note 1) sicher erkennbar sind. Wenn der Nachweis 
beim Methylanthranil auch nur durch einen Reagensglasversuch erbracht 
wurde, so ist er fiir jeden Urteilsfahigen trotzdem entscheidend; es gibt keine 
andere Korperklasse auBer den Nitrosoarylhydroxylaminen, welche diese Rethe 
von Erscheinungen zeigt. 

aces 690: 

2) Diese Berichte 42, 1690 [1909}. Salerno Logs 

4) 1. c. S. 1690, 1691; nach Bamberger und Lublin vielleicht »Bz-Chlor- 
anthranil?« (dem Aussehen nach). — 
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austallen und auf Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin citronengelbe, 
in wiBriger Atzlauge mit blaustichig roter Farbe lésliche Flocken abscheiden. 
Die bisher zusammengebrachte Menge der Saure — so wenig, dab sie nicht 


bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert werden konnte — reichte zu _ 


niherer Untersuchung nicht aus; aller Wabrscheinlichkeit nach ist sie mit a 
unten als M bezeichneten Substanz identisch. 


Es ist ratsam, das Waschwasser, aus dem die Saure auskrystallisiert, bei - 


etwa 0° und nicht zu lange aulzubewahren, widrigenfalls sie braun und harzig 
wird; bisweilen verharzte sie so schnell, daf eine Reinigung nicht mehr még- 
lich war. Ursache dieser Verainderung ist wabrscheinlich das in derselben 
Lésung noch yorhandene!), auBerst zersetzliche o-Aldehydo-nitrosophenyl- 


hydroxylamin. 
Im Atherextrakt »A«?) befindet sich jedenfalls noch mehr der Saure, 
doch diirfte sie — in Anbetracht der geringen Mengen, um die es sich auch 


hier handelt — schwer in reinem Zustande isolierbar sein, zumal sie in diesem 
Extrakt mit anderen Saéuren gemischt ist. 


II. o0-Nitroso-benzaldehyd aus o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
und verdiinnter Schwefelsdure. 


Das aus 3 g Anthranil bereitete, fast farblose und griindlich mit 
Eiswasser gewaschene Nitrosamin wird unmittelbar nach der Dar- 
stellung, noch filterfeucht, mdglichst rasch und energisch mit einem 
Porzellanpistill mit 6—8 ccm doppeltnormaler, auf O° abgekiihlter 
Natronlauge verrieben und die schwach weingelbe (wenn nétig, yon 
einem geringen Riickstand filtrierte) Lésung in eine eiskalte Mischung 
von 4g konzentrierter Schwefelsiure und 75 ccm Wasser unter leb- 
haftem Umriihren eingegossen. Man turbiniert nun, ohne zu filtrieren, 
das in Form weifer, feiner Flocken ausfallende Nitrosamin so lange 
bei 0°, bis eine filtrierte und griindlich mit Kiswasser gewaschene 
Probe nicht mehr die besonders empfindliche Nitrosamin-Reaktion zeigt, 
d.h. bis sie nach minutenlangem Schiitteln mit etwas verdiinnter 
Schwefelsiure beim Kingiefien in a@-Naphtholat nicht mehr rot wird; 
hierzu sind in der Regel 2—3 Stunden erforderlich. Der Riickstand 
R — vom Filtrat L ist spater die Rede — wiegt, nachdem er von 
aphaftender Schwefelsiure befreit und getrocknet ist, 0.6 g und stellt 
ein schwach braunliches Krystallpulver dar, das meist bei 102—106° 
schmilzt, aber schon bei etwa 60—70° zu sintern beginnt; es ist ein 
Gemisch von o-Nitrosobenzaldehyd*) und geringen Mengen einer Siure, 


1) lve. S. 1690, letzte Reihe. 2) 1 eres oe 

3) Hin kleiner Teil desselben kann der Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin seine Entstehung verdanken; vergl. 
diese Berichte 27, 1553 [1894] (das dort erwaihnte Diazosalz ist dasjenige des 
Phenyldiazoniums) und 31, 575, 587 [1898]. 
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die wir vorliufig als M bezeichnen und die wahrscheinlich mit der 
‘S. 3325 erwahnten (ungereinigt bei etwa 60° schmelzenden) identisch 
ist. Man verreibt rasch — der Nitrosoaldehyd ist gegen Soda empfind- 
lich — mit einigen Kubikzentimetern einer Lésung von 0.5 g Natrium- 
carbonat in 10g Wasser, saugt ab (Filtrat = 8) und wischt nach. 
Der hell fleischfarbige Filterinhalt (0.54 ¢ vom Schmp. 107.5—108°) 
ist noch nicht ganz reiner Nitrosobenzaldehyd. Man lést ihn in Chloro- 
form, fallt aus der klaren Fliissigkeit einige ritlichbraune Flocken 
durch Zusatz von etwas Gasolin und dunstet die erst nach dem Fil- 
trieren leuchtend griine Fliissigkeit in einer Krystallisierschale im luft- 
verdiinnten Raum ein; ist sie nicht rein griin, so fiige man etwas mehr 
Gasolin hinzu und filtriere abermals. Der Verdampfungsrtickstand 
wird auf Ton gepreBt und aus siedendem Tetrachlorkohlenstoff um- 
krystallisiert; langes Kochen ist zu vermeiden. Ausbeute 0.3 g. 

0.1126 g Sbst.: 0.2570 g CO2, 0.0400 g H,0. — 0.1770 g Sbst.: 17.2 com 
N (19°, 717 mm). 
Cr:HsNO.. Ber: C 62.20, H 3.73, N 10.38. 

: Gein 462:25, > 8:95. 10.52" 


o-Nitroso-benzaldehyd bildet weife, seideglanzende Nadeln, 
die sich bei etwa 109° farben, bald darauf zu sintern beginnen und 
bei 113—113.5° (Vorbad 100°) schmelzen'), nachdem sie vorher villig 
schwarz geworden sind; wegen dieses Dunkelns ist es bisweilen 
schwer, die Veriliissigung scharf zu erkennen. Unmittelbar nach der 
angegebenen Temperatur schiumt der Inhalt des Schmelzréhrchens 
meist empor; wenn die Lésung des Aldebyds (z. B. in Tetrachlorkohlen- 
stoff) einige Zeit, etwa eine Minute, mit Tierkoble gekocht wurde, trat 
letztere Erscheinung nicht auf”). 

In unserer vorlaufigen Mitteilung ist der Schmelzpunkt zu 109— 
110°, also etwas zu niedrig angegeben; damals konnten wir zur Rei- 
nigung wegen Mangel an Material nur die Dampfdestillation benutzen, 
bei welcher leicht teilweise Zersetzung eintritt. 

1) Die Schmelzpunktsangaben beziehen sich bei reinen Stoffeu stets auf 
Zinckesche Thermometer. 

2) Als die Lésung nur eben mit wenig Tierkohle aufgekocht 
wurde, schiumten die Krystalle auf. (Die Erscheinung diirfte von schwer 
definierbaren Umstinden abhangig sein.) Bei einem zwei Monat alten, nicht 
mit Tierkohle gereinigten Praparat war dies nicht mehr der Fall, obwohl sich 
der Schmelzpunkt nicht geindert hatte; beim Erhitzen einer Probe mit Wasser 
verfliichtigten sich noch erhebliche Mengen Nitrosobenzaldehyd, doch schien 
mehr Harz zuriickzubleiben, als beim frischen Priparat. Tierkohle adsorbiert 
den Aldehyd (aus der Tetrachlorkohlenstoff- oder Chloroformlésung) nicht in 
merkbarer Menge. ; 
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o-Nitrosobenzaldehyd krystallisiert in der Regel in der bereits 


angegebenen Form; aus erkaltendem Tetrachlorkohlenstoff erscheint er 
in moosartig gruppierten, kleinen Warzchen, zwischen denen tibrigens 
des Sfteren vereinzelte Nadelbiischel (Durchwachsungszwillinge?) er- 
kennbar sind. Bei gewéhnlicher Temperatur ist seine Dampfspannung 
gering — unter einem Druck von etwa 100 mm iiber Schwefelsaure 
im Exsiccator 72 Stunden aufbewahrt, nahm er nicht an Gewicht ab —, 
doch verfliichtigt er sich beim Erhitzen mit Wasser unter Entwicklung 
eines stechenden Geruches dauferst leicht, wohl so leicht wie Nitroso- 
benzol.. Im Gegensatz zu letzterem zersetzt ihn kochendes Wasser 
rasch unter Briunung und (bei gréBeren Mengen, wie 0.1 g) unter 
Harzbildung; daher bedienen wir uns fiir Reinigungszwecke der Dampf- 
destillation nur dann, wenn es sich um ganz kleine Mengen (héchstens 
0.005 g) handelt '). 

In solchem Fall bringen wir jedesmal 1—1?/2 com Wasser, in 
denen der Aldehyd suspendiert ist, in einem mit Miniaturkiihler ver- 
bundenen Reagensglas schnell zum Kochen und destillieren 12— 
14 Tropfen unter lebhaftem, ununterbrochenem Schiitteln ab; bei 
scharfem Aufpassen sieht man — aber nur bei bereits ziemlich reinem 
Material und selbst bei diesem nicht immer — wahrend einiger Augen- 
blicke am Knie des Kiihlrohrs ganz schwach griin gefarbte Wassertrépf- 
chen; der iibergehende Aldehyd setzt sich teils im Kihler, teils in 
der Vorlage ab. Im Wasser bleibt sehr wenig, doch immerhin soviel 
gelést, da das filtrierte Destillat auf Zusatz einiger Stéiubchen von 
p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat sofort eine Triibung und nach 
kurzem Umschiitteln braunrote Flocken absondert; fiigt man zur Sus- 
pension etwa das gleiche Volumen Alkohol hinzu, so gehen die 
Flocken mit gelber, auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Atzlauge 
in Violettrot umschlagender Farbe in Lésung. (Offenbar Bildung 
eines Nitrophenylbydrazons; sehr empfindliche Reaktion zum Nach- 
weis des Aldehyds.) 


o-Nitrosobenzaldehyd lést sich mit grasgriiner Farbe auf, deren 
Intensitét sehr von der Natur des Mediums abhangt. Manche dieser 
Farbungen werden beim Kochen infolge von Zersetzung rasch zer- 
stort; das gilt z. B. fiir die alkoholische und besonders fiir die eis- 
essigsaure Lésung, die beim Erhitzen sehr bald braungelb wird. Aber 


) Als wir einmal 0.6 g ziemlich unreinen Aldehyd (Schmp. 60—62°) mit 
Wasserdampt destillierten, gingen ganz kleine Mengen in der ersten viertel 
bis halben Minute in schénen, weifken Nadeln tiber, dann aber wurde das 
Destillat klar und der Kolbenriickstand war in eine schmutzig dunkelbraune, 
mit viel Harz durchsetzte Flissigkeit verwandelt. 


a 
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7 auch hei langerem (1—2-tigigem ')) Stehen bei Zimmertemperatur ver- 
 schwindet das charakteristische Griin dauernd; die blagriine Aceton- 
_ I6sung ist bereits nach 3'/2>—4 Stunden ee eittan und wird schlief- 
lich rot. 
. Wie bei vielen andern C-Nitrosoverbindungen yertieft sich auch 
beim o-Nitrosobenzaldehyd die Lésungsfarbe beim Erhitzen, um beim 
_ Erkalten wieder zu verblassen; das tritt in Tettachlorkeblansoft 
eatin! sehr deutlich aber in ititortornt Eisessig und Alkohol hervor; 
die waSrige Lisung ist in der Kalte farblos, in der Hitze AufSerst 
schwach griin. 
Hervorzuheben ist, weil es beim Nachweis des Nitrosobenzalde- 
hyds beriicksichtigt werden muf, daB die geringsten Verunreinigungen 
_die griine Lisungsfarbe ganz verdecken kénnen. Dies und der Um- 
stand, da der Aldehyd keine farbige (griine) Schmelze gibt, ferner 
da er so leicht durch kochendes Wasser zersetzt wird, mag daran 
Schuld sein, da® er sich bisher der Entdeckung entzogen hat. 
» L6slichkeit. Alkohol: hei®B leicht, kalt ziemlich schwer. — 


/Ather: schwer. — Chloroform: kalt ziemlicb leicht, heif spielend. 
-Ather oder Petrolither fallen. — Tetrachlorkohlenstoff: heifi leicht, 
Kalt schwer. — Petrolatber: sehr schwer. — Aceton: kalt ziemlich 


leicht, hei} sehr leicht. — Kisessig: kalt leicht, hei& sehr leicht. — 
Benzol: kalt maGig, hei8 sehr leicht. 

Zam Umkrystallisieren ist kochender Alkohol oder gar Hisessig 
wegen der Zersetzlichkeit dieser Lésungen mit Vorsicht zu benutzen; 
am empfehlenswertesten ist Chloroform oder siedendes Kohlenstoff- 
tetrachlorid. Auch Aceton ist brauchbar, wenn man die Lisung nicht 
ganz zum Sieden erhitzt und bald auf 0° oder starker abkihlt. 

Tragt man in die eisessigsaure Lésung des o-Nitrosobenzaldehyds 
Anilin ein, so schlagt die griine Farbe sofort in Gelb oder — je nach 
der Konzentration — in helles Gelbbraun um. 

Die Sodalésung S (S. 3327) liefert cinen Teil der Siure M beim An- 
siuern als Niederschlag (0.02 g), den Rest beim Ausathern (0.07 g) in ziem- 
lich reinem Zustand, denn diese schmilzt ohne weiteres bei 66—68° bezw. 
67— 69°; durch ecinmalige Krystallisation aus heifiem Wasser steigt der 
Schmelzpunkt auf 69—70°, um bei nochmaligem Umldésen aus siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff oder beim Anspritzen der Acetonlésung mit Wasser aug 
‘dieser Hihe zu bleiben. M bildet hell strohgelbe (wenn ganz rein, wahr- 
scheinlich farblose), glinzende Nadeln und ist — wenn auch nicht ganz leicht 
— mit Dampf fliichtig. Sehr wahrscheinlich ist es mit der 8, 3225 erwihn- 
ten, wegen Substanzmangel nicht hinlanglich gereinigten Saure identisch; 
wenigstens zeigt es alle dort angegebenen Reaktionen. Ob es durch Kinwir- 


1) Bezieht sich z. B. auf Chloroform und Kohlenstofitetrachlorid. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL. 215 
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kung von Wasserstoffionen auf Nitrosobenzaldehyd entsteht, wurde noch nicht 
ermittelt. 

Das Filtrat L (S. 3326) enthalt weitere Mengen M nebst sehr sparlichen 
Quantititen der in einer friiheren Abhandlung') erwaihnten Diazoniumsalze; 
letztere verbleiben beim Ausathern in der wafrigen Schicht und kénnen mit- 
tels 4-Naphthol in den »bestandigen Azofarbstofi« bezw. in @-Oxynaphthyl- 
Iz-C-Oxyindazol*) tbergefiihrt werden; Ansbeute an ersterem kaum 0.05 g 
(Rohprodukt), an letzterem noch sehr viel weniger — in manchen Fallen 
fast Null?). 

Das iitherische Extrakt von L hinterlaBt 0.15 g eines krystallinischen, | 
beinahe restlos in Soda mit brauner Farbe léslichen Riickstands. Seine alka- 
lische Lésung wird stufenweis mit Salzsiure gefallt und die zweite, hellgelbe 
Fraktion (0.04 g; Schmp. 65—67°) — die erste, sehr geringe, braunrote ver- 
wirlt man — samt dem aus dem Filtrat durch Atherextraktion erhaltlichen 
Anteil (0.07 g nach dem Pressen auf Ton; Schmp. 52— 60°) mit den aus S 
(s. 0.) stammenden Partien von M vereinigt, nachdem sie aus Wasser um- 
krystallisiert ist. 

Man kann den Riickstand R (S. 3326) auch durch Waschen mit Alkohol 
yon beigemengten Sauren befreien und auf reinen o-Nitrosobenzaldehyd ver- 
arbeiten, doch ist diese Methode schon deshalb weniger empfehlenswert, weil 
dabei nicht unerhebliche Mengen Aldehyd in Lésung gehen. 

Verwendet man o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin nicht im Zustand 
feiner Verteilung, sondern so, wie es direkt aus Anthranil (3 g) und salpe- 
triger Saure erhalten wird, so enthilt der oben (S. 3326) als R bezeichnete 
Filterrickstand nur wenige cg o-Nitrosobenzaldehyd, wihrend der sodaléisliche 
Teil im Gewicht von 0.7 g¢ aus einem leicht verharzenden Gemisch yon un- 
angegriffenem Nitrosamin und M besteht, dessen Reindarstellung groBen 
Schwierigkeiten begegnet. Filtrat L enthalt in diesem Fall gréfere Mengen 
der Otter erwihnten Diazoniumsalze*), die nach fritherer Vorschrift5) auf den 
»bestindigen« Azofarbstoff (Rohprodukt 1.2 g, Schmp. 340°) und . Oxy- 
naphthyl-Oxyindazol (0.7 g vom Schmp. 226—227°, aus Eisessig bis zur 
Schmelzpunktkonstanz krystallisiert 0.43 g, Schmp. 250°) verarbeitet werden. 
Wir betonen, da bei der Trennung des letzteren vom 8-Naphthol (Extrak- 
tion der Atzalkalischen Léisung mit Ather) eine nicht zu stark verdiinnte 
Lange zu verwenden ist, widrigenfalls ein Teil des Naphthols in der Ather- 
schicht verbleibt®). 


Die Gesamtmenge der Diazoniumsalze ist auch bei anscheinend gleich- 
artiger Arbeitsweise wechselnd; so wurden bei einem andern, in derselben 


') Diese Berichte 42, 1697—1700 und 1709 [1909]. 

*) Diese Berichte 42, 1689, 1699 [1909]. 

%) Diese Berichte 42, 1699, letzter Abschnitt [1909]. 

*) Weil die Reaktion linger dauert, allenfalls auch Salicylaldehyd; vergl. 
diese Berichte 42, 1680, 1684 [1909]. 

*) Diese Berichte 42, 1697—1700 [1909]. DINE 285 Sh GEE) 
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Weise durchgefithrten Versuch nur 0.09 g des »bestindigen« Farbstoffs und 
0.25 g Oxynaphthyl-Oxyindazol erhalten. 


III. 0-Nitroso-benzaldehyd aus o- Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin und 
; Caliumpermanganat. 
a) Oxydation in alkalischer Lisung. 

Wir beniitzten das uns gerade zur Verlfiiguag stehende Aldehydo- 
nitrosophenylhydroxylamin-Kupfer!), das zunachst in das Natriumsalz 
tbergefiihrt wurde. 

1.5 g der Kupferverbindung werden mit 8—10 ccm kalter, dop- 
peltnormaler Natronlauge verrieben, die vom Kupferhydroxyd filtrierte 
Lésung bei 0° mit Schwefelsaure angesiuert und das ausfallende 
‘Nitrosamin mit wenig Soda wieder in Liésung gebracht. Alsdann 
versetzt man die von einer geringen Triibung befreite, innen und 
auBen mit Kis gekihlte Fliissigkeit aus einer Biirette mit 3-prozent. 
Permanganat; die violette Farbe verschwindet augenblicklich unter 
Abscheidung von Braunstein. Obwohl nach Zugabe von 13 ccm das 
Violett kaum einen Moment bestehen bleibt, unterbrachen wir den 
Versuch zum Schutze etwa schon entstandenen Nitrosoaldehyds und 
zogen den gesamten GefaBinhalt haufig mit Ather aus. (WaBrige, 
rotbraune Schicht samt Braunstein = F.) Das mit Glaubersalz ge- 
trocknete und im Vakuum bei Zimmertemperatur eingeengte, gras- 
eriine Extrakt hinterlaBt einen schwach braunlichen, krystallinischen 
Riickstand; erhitzt man ihn, nachdem er durch Verreiben mit etwas 
kaltem Ather von wenig Ol befreit ist, in kleinen Portionen (s. 0.) 
mit Wasser, so verfliichtigen sich farblose, glanzende Nadeln, die 
durch die Liésungsfarbe, den Schmelzpunkt und das Verhalten gegen 
p-Nitrophenylhydrazin als o-Nitrosobenzaldehyd gekennzeichnet. sind. 
Ausbeute 0.05 g vom Schmp. 108—109°. ‘ 

F wird yom Braunstein filtriert und der geléste Ather durch Erwarmen 
auf dem Wasserbad entfernt; dabei scheiden sich strohgelbe, seideglinzende, 
yertilzte Nadeln (V) vom Schmp. 109—110° aus (0.05 g), die leicht aus er- 
kaltendem Wasser krystallisieren und durch Mangel an Damplflichtigkeit 
und Geruch, sowie durch andere Higenschaften vom Nitrosobenzaldehyd 
unterschieden sind. Die nahere Untersuchung des vielleicht noch etwas un- 
reinen Kérpers, der vermutlich erst durch die Einwirkung der erwirmten 
Sodalésung auf den Nitrosoaldehyd erzeugt wird, steht noch aus. Das Filtrat 
zeigt gegentiber Risenchlorid und Ather noch immer die Reaktion des Alde- 
hydo-nitrosophenylhydroxylamins; es wird daher mit weiteren 12 ccm des 
Oxydationsmittels bei 0° behandelt. Die violette Farbe der letzten Tropfen 


1) Dargestellt nach Baudisch; vergl. unsere Notiz diese Berichte 42, 
2574 [1909]. 
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verschwindet nicht mehr augenblicklich. Durch Wiederholung der bereits — 
beschriebenen Operationen lassen sich wieder je 0.05 g o-Nitrosobenzaldehyd 
und 0.05 g V gewinnen 

Als schlieBlich nochmals 14 cem Permanganat sehr allmahlich hinzu- 
geliigt wurden, war kein Nitrosamin, aber auch kein Nitrosoaldehyd mehr 
nachweisbar, wohl aber schied das letzte Braunstein-Filtrat beim Ansauern 
0.15 g einer krystallinischen, nicht untersuchten Saure ab. Die vereinigten 
drei Manganriickstinde enthielten nichts durch Chloroform Extrahierbares. 


b) Oxydation in saurer Lésung. “4 


Man zerlegt 1.9 g o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin-Kupfer 
mit Lauge, itibersauert nach der Filtration mit 200 cem doppelt- 
normaler Schwefelsiure unter Hiskiihlung und lat zu dem fein sus- 
pendierten Nitrosamin bei 0° unter lebhaftem Turbinieren 18 cem 
3-proz. Permanganat hinzutropfen; die Farbe des letzteren verschwin- — 
det auch zum Schlu8 augenblicklich. In der nunmehr griinlich 
gelben, stechend riechenden Fliissigkeit setzen sich die anfinglich sus- 
pendierten Flocken bald als schweres Sediment zu Boden und ver- 
raten schon durch ihr Aussehen, dafi sie kein unverandertes Nitros- 
amin sind. Wenn eine sorgfaltig ausgewaschene Probe nach minuten- 
langem Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure beim Kintragen in 
a-Naphtholat nicht mehr kuppelt, wird alles filtriert, der hellgelbe 
Riickstand in Ather aufgenommen und dieser zur Entfernung von 
Sauren mit sehr verdiinnter Sodalésung (die sich dabei braun farbt 
und von einer geringen Suspension getrtibt wird) extrahiert. Der 
Riickstand des Atherauszugs bildet, mit wenigen Tropfen Alkohol ge- 
waschen und auf Ton gepreBt, fast farblose Krystalle (0.2 g), die 
schon bei 93° schmelzen und sich als nicht ganz reiner, beim Kochen 
“mit Wasser in glinzend weifen Nadeln tibergehender o-Nitrosobenzal- 
dehyd zu erkennen geben. 


DaB er bei der Digestion von Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl- 
amin mit Schwefelsiure bei Abwesenheit von Kaliumpermanganat 
in erheblich gréferer Menge entsteht (s. 0.), mag seinem geringen 
Widerstand gegen das Oxydationsmittel zuzuschreiben sein. 


IV. Oxydation von Anthranil eu o- Nitroso-benzaldehyd. 


Wir stellten zunichst fest, daB beim Befolgen der Hellerschen 
Oxydationsvorschrift!), wie zu erwarten war, auch dann kein o-Ni-— 


1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 164 [1908]. 
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_ trosobenzaldehyd nachweisbar ist, wenn wiihrend der Reaktion stré- 
~ mender Dampf durch die Fliissigkeit streicht'). 


Folgendes Verfahren fiihrt indes unschwer zum gesuchten Alde- 


hyd: Man 1a8t zur klaren Lésung von 0.1 cem Anthranil Oyeee 


. 


1.1827) *) in 25 cem doppeltnormaler Schwefelsiiure bei 0° so langsam 


_ 3-proz. Kaliumpermanganat aus einer Biirette zutropfen, da8 erst 


nach dem Verschwinden der violetten Farbe jedes Tropfens ein“neuer 
folgt. Obwohl der Farbenumschlag nach Verbrauch von 4.5 cem immer 
noch augenblicklich eintritt, begniigten wir uns mit diesem Volumen, 
da kaum mehr Anthranil zu riechen war; die Fliissigkeit enthalt viel 
einer braunen, harzigen Ausscheidung. Nach Verarbeitung von 5 Por- 
tionen, also von 0.5 ccm Anthranil, werden die Lésungen vereinigt, 


- wiederholt mit Ather ausgeschiittelt und von der wifrigen Schicht 


getrennt. Das schwach gelbliche, etwas griinstichige Atherextrakt 
gibt die darin suspendierte Ausscheidung (s. 0.) beim Durchschiitteln 
mit stark verdiinnter Sodaliésung ab und farbt sich dabei sofort rein 


1) Bei dieser Gelegenheit einige Bemerkungen zu einer unlangst er- 
schienenen‘(nicht das Anthranil betreffenden) Mitteilung von G. Heller 
(diese Berichte 43, 1907 [1910]), in welcher einer im Vorjahr von Pyman 
und mir (diese Berichte 42, 22—98 [1909]) veréffentlichten Untersuchung 
»eue Erwagungen und Erginzungen bezw.. Berichtigungen« hinzugefiigt 
werden. Es genigt, nur auf die letzteren — und zwar Folgendes — zu er- 
widern: 

a) Nach Heller lést sich Benzisoxazolon »in konzentrierter Salz- 
siure leichter als in Wasser (entgegen den Angaben von Bamberger und 
Pyman)«. Unsere Angabe lautete (S. 2317): »Es lést sich in Saéuren nicht 
leichter als in Wasser<. Wir hielten es fiir selbstverstandlich, daB darunter 
verdiinnte Sauren verstanden sind; ob und wie es sich in rauchender Salz- 
siure last, haben wir gar nicht untersucht. 

b) Heller beschreibt N-Methyl-benzisoxazolon als farblose Tafeln 
yom Schmp. 49—50°, wir als strohgelbes, in Eis nicht erstarrendes Ol (S. 2328). 
Hellers Angabe ist zweifellos die richtige; sein giinstigerer Erfolg dtrite 
daher kommen, dab er mit Methylsulfat, wir mit Jodmethyl methyliert, haben. 
Unser Priparat enthielt offenbar Spuren von Beimengungen, die den Schmelz- 
punkt stark herabdriicken, ohne die Analysenzahlen — wir fihrten zwei voll- 
stindige Analysen aus — zu beeinflussen. Wir haben das Methylbenzisoxa- 


1 
-zolon sogar in die N-Methyl-o-hydroxylaminobenzoesiure, Cs ean 
deren bei 97° liegender Schmelzpunkt von Heller bestatigt wird, tberge- 
fiibrt, aus dieser mit kalter, verdiinnter Salzsiure regeneriert (S. 2330) und 
es trotzdem wieder als Ol erhalten. Man sieht, wie schwierig in diesem Fall 
die Entfernung minimaler, chemisch nicht nachweisbarer Verunreinigungen ist. 


”) Brithl, diese Berichte 36, 3642 [1908]. 


3334 


grasgriin; die Sodaschicht nimmt 0.1 g nicht untersuchter, brauner 
Sauren auf. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen wird die 
Hauptmenge des Athers auf dem Wasserbad, ein weiterer Teil im 
Vakuum iiber Schwefelsiure bei Zimmertemperatur entfernt; alsbald 
scheiden sich am Rand der Krystallisierschale fast farblose Nadeln 
vom Schmp. 105—106° (0.2 g) ab, die mit dem Verdunstungsriickstand 
der Mutterlauge vereint werden, nachdem er auf gekiihltem Ton von 
etwas Anthranil befreit ist (wenige Milligramm vom Schmp. 103°). 
Die aus Chloroform-Gasolin umkrystallisierten Nadela erweisen sich 
durch Schmelzpunkt und Reaktionen als o-Nitrosobenzaldehyd. Aus- 
beute an reinem Praparat etwa 0.15 g. 

Die Methode wiirde sich allenfalls zur Darstellung des Aldehyds 
eignen, wenn man nicht jedesmal so geringe Mengen Anthranil ver- 
arbeiten miiBte — wenigstens war die Ausbeute erheblich geringer, 
als das zehnfache Volumen der Base verwendet wurde?): 

Die Lésung von 1 ccm Anthranil in 130 cem vierfachnormaler Schwefel- 
siure wurde auf 0° abgekiihlt — dabei fiel ein Teil des Anthranils emulsions- 
artig wieder aus — und unter Turbinieren innerhalb 13/, Stunden 45 cem 3- 
prozentiges Permanganat unter Hiskiihlung tropfenweise hinzugefiigt; die vio- 
lette Farbe verschwand auch zum Schluf fast momentan. Dann schiittelte 
man die yon einem braunen, restlos in Soda léslichem Harz getribte, noch 
immer nach Anthranil riechende Flissigkeit erschépfend mit Ather aus und 
verrieh die inzwischen abgesonderten Harzkliimpchen im Scheidetrichter mit 
einem Glasstab bis zur vollstandigen Lisung; im ganzen wurden etwa 500 eem 
Ather verbraucht. Das Extrakt ergab, nachdem die sauren Stoffe mit ganz 
verdiinnter Sodalésung entzogen waren, 0.2 g¢ etwas gelblichen, schon bei 
95° schmelzenden, also noch etwas unreinen Nitrosobenzaldehyd. Die aus der 
angesdiuerten Sodalésung teils direkt, teils beim Stehen, teils nach dem Hin- 
engen auf dem Wasserbad ausfallenden Sauren — insgesamt 0.35 g — lieBen 
sich gréBtenteils aus viel siedendem Wasser umkrystallisieren und schienen, 
nach dem Verhalten ihrer alkoholischen Lésung gegen Phenylhydrazin zu 
urteilen, u. a. auch o, o'-Azoxybenzoesiure (?) zu enthalten. Sie wurden nicht 
naber untersucht. 


V. Oxydation von Anthranil zu o-Nitro-benzaldehyd 
erfolgt bei Anwendung iiberschiissigen Permanganats: 

Die durch kriaftiges Schiitteln von 1 g Anthranil mit 300 ecm ver- 
diinnter Schwefelsiure (enthaltend 12 g 96-prozentige Saure) bereitete 
klare Lésung wird tropfenweise unter Kiskiihlung und Turbinieren 
mit 100 ccm 3-prozentigem Kaliumpermanganat versetzt. Der Geruch 
nach Anthranil ist zum Schlu8 kaum noch merkbar; das Oxyda- 


1) Allerdings war auch die Konzentration der Schwefelsiure bei diesem 
Versuch doppelt so grof als beim vorigen. 


: 
; 


ie 
4 


ra 
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tionsmittel wird gegen Ende nur noch langsam entfarbt. Der abge- 


“saugte und mit Wasser ausgewaschene Braunstein enthilt auGer einem 


braunen, dampfunfliichtigen Pulver wenige mg o-Nitrosobenzaldehyd. 
Das rotgelbe Braunsteinfiltrat gibt an Ather eine anfangs dlige, bald 


_ Strahlig-krystallinisch erstarrende Substanz ab; man zieht sie nach 


Beseitigung des Athers schnell mit wenig alkalisiertem Wasser aus, 
saugt ab und destilliert den Riickstand mit Dampf. Die tibergehenden 
weifen, seideglanzenden Nadeln geben sich durch Schmelzpunkt, Ge- 
ruch und durch die Indigo-Reaktion als reiner o-Nitrobenzaldehyd zu 
erkennen’). Ausbeute unter Beriicksichtigung des in Lésung verblei- 
benden Teils annihernd 0.3 g*). 

e Das alkalische Extrakt enthalt nicht unbetrichtliche Mengen saurer 
toffe. 


Ziirich. Anal-chem. Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 


611. Otto Mumm und Georg Minchmeyer: Uberfihrung 
des Oxymethylen-acetophenons in Benzoyl-brenztraubensaure 
und einige neue Derivate. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Kingegangen am 22. Oktober 1910.) 

Anilid-imidchloride aromatischer Saiuren lassen sich, wie der 
eine von uns®) ‘kiirzlich gezeigt hat, durch Bebandeln mit wafriger 
Cyankalium-Lésung leicht in die zugehérigen Cyan-azomethine 
iiberfiihren, z. B.: 

Cs H;.C.Cl CeH;.C.CN 
oe KCN oe 


bs KCl. 
ar ee (Cie pei eS 


1) Das p-Nitrophenylhydrazon desselben scheint noch nicht beschrieben 
gu sein; es scheidet sich aus, wenn man alkoholische Lésungen von o-Nitro- 
benzaldehyd and p-Nitrophenylhydrazin vermischt, wobei die Flissigkeit rot 
wird. Es krystallisiert aus Alkohol bei langsamer Abkithlung in orangegelben, 
glanzenden Blattchen, die unter Aufschinumen — wenige Grade vorher sinternd 
— bei 257.5—258.5° schmelzen (Vorbad 230°). Es ist in verdiinnter Natron- 
lauge unléslich, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol sofort mit permanga- 
natartiger Farbe in Loésung. 

2) Infolge lokaler Uberoxydation kann etwas o-Nitrobenzaldehyd auch bei 
Verwendung geringerer Mengen Permanganat erhalten werden. Der im Text 
mitgeteilte Versuch ist — wie der IV. — als Ergainzung der Arbeit von 
Bamberger und Demuth (diese Berichte 36, 829 [1903]) zu betrachten. 

3) Mumm, diese Berichte 43, 886 [1910]. 
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Mit Salzen von Carbonsfuren liefern sie unter sonst gleichen — 
Bedingungen Diacyl-anilide: 
Ce6H5.C.Cl Bebeiard patgs CsHs.C:0 
CoH;.N Ce Hs.N Ce Hs.N.Ac 
Salzen von Carbonsauren gegeniiber verhalten sich die Jod- 
methylate und die Methylsulfat-Anlagerungsprodukte der 
a-alkylierten Isoxazole analog, z. B.: 
CeH;.C:CH.CH é Cs H;.C.CH2.C:0 
Na.O.A 
O- ae O  N(CHs).Ac 


Na.O.Ac [ 


= 


Das 14Bt sich verstehen, wenn man beriicksichtigt, dai dabei — 
vielleicht als intermediare Produkte auch Imidhalogenide oder ver- 
wandte Stoffe auftreten. 


Ce H;.0:CH.CH _ @sHs.C:CH2.C.J 
es eek tS oo 
O N< cn, O N.CH:3. 


Es war demnach wahrscheinlich, daB die Jodmethylate auch 
mit Cyankalium ebenso wie die Anilid-imidchloride reagieren wiirden. 
Wir haben die Reaktion vorliufig am «-Phenyl-isoxazol gepriilt, 
ganz mit dem erwarteten Erfolg. Statt des Jodmethylates benutzten — 
wir das viel leichter zugingliche Anlagerungsprodukt von Methyl- 
sulfat. Folgende Gleichung zeigt den Reaktionsverlauf: 


CoHs.0:CH,CH Jets gue Hay Gophers 
ON Sle Oh Se 0  N.CHy 


Die Umsetzung, die in wafriger Lésung schon bei O° fast 
momentan vor sich geht, liefert also unter Aufspaltung des [soxazol- 
-ringes ein Derivat der Benzoylbrenztraubensiure, das Benzoyl-brenz- 
traubensaurenitril-@-methylimid. Aus diesem lift sich leicht 
die Saure selbst erhalten. 

Da nun fiir «@-alkylierte Isoxazole die Oxymethylenketone als 
Ausgangsmaterial dienen, tut sich hier ein Weg auf, der von einem 
Oxymethylen-keton zu einer um ein Kohlenstoffatom reicheren 
Diketon-carbonsaure fihrt, z. B.: 


Cs Hs.CO.CH:CH Ls Ce Hs.CO.CH:C.COOH 
OH OH 
Oxymethylen-acetophenon —_ Benzoyl-brenztraubensiure 


Das Benzoylbrenztraubensiurenitril-o-methylimid haben wir stu-_ 
fenweise zur Benzoylbrenztraubensaure und zu Derivaten der Ben- 
zoyl-essigsiure abgebaut. 
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| Durch stark gekiihlte, konzentrierte Chlorwasserstoffsiure oder 
_ Salpetersiure wird die Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe verseift: 
_ Ce Hs.CO.CH:.C(:N.CHs).CN —> CsH;.CO.CH:.C(:N.CH;).COOH. 
Gelangen verdiinnte Mineralsiuren bei Zimmertemperatur zur 
Einwirkung, so bleibt die Verseifung des Nitrils beim Siureamid 
stehen; gleichzeitig wird aber die Methylimidgruppe abgespalten: 
C;H;.CO.CH2.C(:N.CHs).CN —> C.H;.CO.CH;.CO.CO.NHb. 
Es resultiert also das Amid der Benzoyl-brenztrauben- 
saure, welches auf andere Weise bisher noch nicht erhalten worden ist. 
Ein Gemisch von gleichen Teilen konzentrierter Chlorwasserstoff- 
saure und Alkohol, bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht, 
= ‘WaBt den Ester der Benzoyl-brenztraubensdure entstehen: 
Cs Hs.CO.CH2.C(:N.CHs).CN —> OsH;.CO.CH:.CO.COOR. 


Kochen mit verdiinnter oder mehrtagiges Stehen bei Zimmertem- 
peratur mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure liefert Benzoyl- 


brenztraubensdaure: 


Cs H;.CO.CH:.C(:N.CHs).CN —> CeH;.CO.CH:.CO.COOH. 

Die grofe Bestaindigkeit der Benzoyl-brenztraubensadure 
gegen kalte, konzentrierte Chlorwasserstoffsaure, die bei dieser Ge- 
legenheit zu Tage trat, hat uns auf ein gegen friiher verbessertes Ver- 
fahren zu ibrer Darstellung gefiihrt: Der nach Claisen und 
Baeyer?) leicht zugangliche Benzoylbrenztraubensaureester laBt sich 
durch Schiitteln mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure quantitativ 
zur Saure verseifen. 

Die bisher besprochenen Umwandlungsprodukte unseres Nitrils, 
die alle in saurer Lésung entstehen, leiten sich von der Benzoylbrenz- 
traubensaure ab. Natriummethylat oder methylalkoholisches Kali da- 
gegen liefern unter Sprengung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung 
ein Derivat der Benzoyl-essigsaure: 

Ce H;.CO.CH2.CG:N.CHs) CN + NaO CHs3 
= C.H;.CO.CH:.C(:N.CHs).0CH; + NaCN. 

In aAbnlicher Weise wird bekanntermafen die Cyangruppe des 

Brenztraubensaurenitrils durch Natriumhydroxyd abgespalten : 
CH;.CQ.CN + NaOH = CH;.CO.OH + NaN. 

DaB® in dem Reaktionsprodukt des Nitrils mit Natriummethylat 
wirklich der in der Gleichung formulierte Methylimino-methy!- 
Ather der Benzoyl-essigsiure vorliegt, haben wir folgender- 


maken bewiesen: 


1) Diese Berichte 20, 2181 [1887]. 


1 ES ha 
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1. Der Kérper stimmt im Schmelzpunkt und Aussehen mit dem | 
von Mumm!) auf andere Weise dargestellten Methyliminoather der 
Benzoylessigsaiure iiberein. 

2. Wafrige Chlorwasserstoffsiure fiihrt den Koérper in den Me- 
thylester der Benzoyl-essigsaure iiber: 


Ce H;.CO.CH2.C(:N.CHs).O CHs3 SSS C; H;.CO.CHe.GO.0 CH: 


3. Mit alkoholischer Chlorwasserstoffsaure entsteht das Methyl- 
amid der Benzoyl-essigsaure: 


Ce H;.CO.CH2.C(:N.CH3).0 CH; SE Cs H;.CO.CH:.-C(:N.CH3)- O88 , 


Das letztere hat Mumm”) friiher auch schon nach einem anderen 
Verfahren dargestellt. 

Von den moglichen Abbauprodukten unseres Nitrils war das Ben- 
zoyl-brenztraubensdurenitril, CsH;.CO.CH:.CO.CN, noch von 
besonderem Interesse. Obwohl die Aussichten, es zu bekommen, von 
vorn herein nur gering waren, nachdem sich einmal die grofe Re- 
aktionsfahigkeit der Nitrilgruppe gezeigt hatte, haben wir doch eine 
ganze Reihe dahinzielender Versuche angestellt, aber ohne das erhoffte 
Resultat. 

Einer dieser Versuche lieferte uns einen Stoff, der zwar die em- 
pirische Zusammensetzung des gesuchten Nitrils hatte, dessen inten- 
sive Farbe und sonstige Eigenschaften sich aber nicht mit der Nitril- — 
formel vertrugen. Ihn haben wir zum Gegenstand einer besonderen 
Untersuchung gemacht, iiber welche in der folgenden Abhandlung be- 
richtet wird. Daselbst werden auch noch zwei weitere Derivate der 
Benzoyl-brenztraubensaiure beschrieben, das y-Imid derselben, Cs Hs 
.C(;NH).CH:.CO.COOH, und dessen Amid, Ce H;.C(: NH).CH3.CO 
.CO.NHs, die als Spaltungsprodukte jener farbigen Verbindung er- 
halten worden sind. 


Experimentelles. 
Darstellung von a-Pbhenyl-isoxazol. 


Das fiir die Darstellung des a@-Phenylisoxazols nétige Oxy- 
methylen-acetophenon-Natrium wurde nach der Methode von 
Claisen*) durch Kondensation von Acetophenon mit Ameisensiureester 
mittels Natrium in der iiblichen Weise hergestellt. Dabei erwies es 
sich als zweckmaBig, den Ameisensiureester im Uberschuf anzuwenden. 
Wenn wir auf 120g Acetophenon (1 Mol.), statt wie iriiher 80 ¢ 
(1 Mol.), 120 g (1'/, Mol.) Ameisens&ureester zur Kinwirkung brachten, 


') Inaugural-Dissertation, Kiel 1902, S. 40. 
S PlOcaacite tas3O. 
3) Vergl. Zopfeh en, Inaugural-Dissertation, Kiel 1899. 
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-stieg die Ausbeute an Natriumsalz von 100 g auf 150 g. Hs scheint 


demnach, daB ein Teil des Ameisensiiureesters durch eine gleichzeitig mit 
der Hauptreaktion verlaufende Nebenreaktion verbraucht wird. Welcher 
Art dieselbe ist, haben wir noch nicht ermittelt. Jedenfalls wird es 
sich empfehlen, den Ameisensiureester auch bei der Darstellung anderer 
Oxymethylenketone im Uberschu8 zu nehmen. 

Die Uberfiihrung des Oxymethylen-acetophenon-Natriums in @-Phe- 
nylisoxazol erfolgte nach dem ebenfalls von Zé pfchen!) angegebenen 


‘Verfahren mit dem Oxim als Zwischenprodukt. Letzteres war bisher 


immer nur in Portionen von je 8.5 g dargestellt worden; die Aus- 
beute wurde aber keineswegs geringer, wenn wir viel gréfere Mengen 
auf einmal in Arbeit nahmen. Wir gingen gewéhnlich von 25 g der 


Natriumverbindung aus. Ein geringer Uberschu8 an Hydroxylamin- 


chlorhydrat (statt 1 Mol. 1*/, Mol.) verbesserte die Ausbeute. 


a«-Phenylisoxazol-methylsulfat und saures Sulfat. 


C,;H;.C:CH.CH C.H;.C:CH.CH 
- Ae oS _S 0,4.CH3 und : ore Os isl 
Cte cory, oT er 


Zur Darstellung des Methylsulfat-Anlagerungsproduktes 
wurde eine Mischung aquimolekularer Mengen «-Phenylisoxazol und 
Methylsulfat in kleinen Portionen unter haufigem Umschiitteln im 
Wasserbade allmahlich auf 100° erhitzt. Sehr langsames Erhitzen und 
gutes Umschiitteln sind deshalb nétig, weil sonst die Reaktion leicht 
mit explosionsartiger Heftigkeit eintritt. Zur Vollendung der Um- 
setzung wurde die Masse noch ein bis zwei Stunden im Wasserbade 
gelassen und dann gewohnlich als Rohprodukt weiter verarbeitet, nach- 


dem orientierende Versuche gezeigt hatten, dali fiir die folgenden Re- 
aktionen eine weitere Reinigung unnétig ist. Das Methylsulfat-An- 


lagerungsprodukt hat auf Veranlassung von Claisen Mumm”) auf 
dieselbe Weise schon friiher dargestellt und naher untersucht. Die 


Reindarstellung machte damals mitunter Schwierigkeiten, weil das zu- 


nichst als dickfliissiges Ol vorliegende Anlagerungsprodukt hiufig erst 
nach langem Stehen im Exsiccator fest wurde. Wie wir bei der 
Wiederholung der Versuche fanden, geht das Rohprodukt sofort in 
rein weiBe Krystalle von dem richtigen Schmp. 78—80° tber, wenn 
man es mit sehr gut gekiihltem Aceton durchschiittelt. Kocht man 
dagegen das Anlagerungsprodukt mit Aceton, so geht es im ersten 
Augenblick in Lésung, bei weiter fortgesetztem Sieden krystallisiert 
1) §. auch Mumm, Inaugural-Dissertation, Kiel 1902. 

2) Inaugural-Dissertation, S. 30. 
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dann allmablich ein weiBer Stoff aus, der seinem Schmelzpunkte (135°) 
und der Analyse nach das saure Sulfat ist. 

0.1930 ¢ Sbst.: 0.3284 g COs, 0.0752 g Hz 0. 

CioHi:NOsS. Ber. C.46.69, H 4.28. 
Gef. » 46.41, » 4.36. 

Dieses Verfahren zur Darstellung des sauren Sulfutes ist dem 
friiberen — wiederholtes Eindampfen mit Wasser — iiberlegen. Die 
Ausbeute war so gut wie quantitativ: aus 6.9 g neutralem wurden, 
statt der berechneten 6.5 g, 6.2 g saures Sulfat erhalten. Obgleich 
getrocknetes Aceton »aus der Bisulfitverbindung« zur Anwendung ge- 
kommen war, konnte die Umsetzung doch nur unter dem Einflaub 
geringer Mengen Wassers vor sich gegangen sein: 


CeH;.C:CH.CH S0,:GH, HO UW 
Qa Ne 


CHa 
Dann muBte aber bei der Reaktion Methylalkohol entstanden und 
in der Aceton-Mutterlauge nachweisbar sein. Das war in der Tat der 
Fall, wie sich mittels einer von Kahn’) angegebenen Reaktion, deren 
Zuverlissigkeit vorher durch Kontrollversuche bestatigt wurde, zeigen 
lief. 


Benzoyl-brenztraubensiurenitril-ac-methylimid, 
CeH;.CO.CH3.0(:N.CH3).ON. 

Der in der Uberschrift genannte Stoff schied sich in fester Form 
aus, wenn wir eine wibrige Lésung des a-Phenylisoxazol-methylsul- 
fats oder auch des sauren Sulfats unter guter Kiihlung mit Cyan- 
kalium behandelten. Dabei trat eine Erscheinung zu Tage, die nicht 
unerwihnt bleiben soll, obgleich sie nicht aufgeklart werden konnte. 
Mitunter erhielten wir nimlich statt eines, wie gewéhnlich, hellgelben, 
- fast weifien Kérpers, einen citronengelben als Reaktionsprodukt. Der 
letztere bildete sich besonders dann, wenn wir die Lésung des Addi- 
tionsproduktes nicht direkt mit Cyankalium mischten, sondern sie zu- 
niichst stark blausauer machten und dann Natronlauge in kleinen 
Portionen hinzufiigten. Beide Stoffe behielten bei vorsichtigem Um- 
krystallisieren aus indifferenten Lésungsmitteln ihre verschiedene Farbe 
bei. Im tibrigen waren sie jedoch, auch in Bezug auf ihre Schmelz- 
punkte, vollkommen identisch. Vielleicht handelte es sich um zwei 
sehr labile Isomere, die etwa in dem Verhiltnis von Enol- zu Keto- 
form standen. Die Produkte waren aber nie ganz einheitlich zu be- 
kommen, denn die Intensitét ihrer Farbe wechselte je nach den gerade 
eingehaltenen Bedingungen. | 


') Pharm. Ztg. 50, 651 [1905]. 
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 Deshalb haben wir zur Darstellung des Nitrils gewéhnlich 
das rohe Anlagerungsprodukt vou Methylsulfat an «-Phenylisoxazol 
Bchutct. Es wurde in Wasser aufgenommen und das darin enthaltene 
unveranderte Isoxazol und Methylsulfat durch Ausithern  entfernt. 
Beim Eintropfen von waBrigem Cyankalium in diese — sehr gut ge- 
-kithlte — Liésung schied sich der gesuchte Stoff ab. Aus Alkohol 
Arystallisierte er in gelblichen Nadeln vom Schmp. 128°. Er war 
léslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin, schwerer in 
Chloroform und unléslich in Wasser, sowie in verdiinnten Sauren und 
Basen. 
0.1739 g Sbst.: 0.4530 g COs, 0.0833 g H20. — 0.1496 ¢ Sbst.: 19.6 com 
N (21°, 761 mm). 
: Ci, HioN20. Ber. C 70.95, H 5.38, N 15.05. 
Gel.» 71205, », 5.386, >» 14.93. 


Benzoyl-brenztraubensiure-athylester, 


i CsH;.€O.CH2.CO.COOC, H;. 


Wenn das Nitril mit einem Gemisch von gleichen Teilen kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsiure und Athylalkohol iibergossen und 
tiichtig durchgeschiittelt wurde, ging es mit rétlicher Farbe in Lésung. 
Nachdem diese Lésung etwa einen Tag lang sich selbst iiberlassen 
worden war, lie® sich durch Wasser ein weifbes Produkt fallen, das, 
durch Ausschiitteln mit kaltem Wasser und nachheriges Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin gereinigt, einheitlich bei 43° schmolz. Die dadurch 
wahrscheinlich gewordene Zusammensetzung des Kérpers als des 
Benzoylbrenztraubensaure-athylesters wurde durch einen Vergleich des- 
selben mit dem nach Claisen und Baeyer') hergestellten Hster 
sichergestellt. 


Benzoyl-brenztraubensdure, Ce Hs.CO.CH2.CO.COOH. 


Das Nitril ging beim Kochen mit verdiinnter Chlorwasserstoft- 
saure allmablich in Lésung. Wurde das Erwarmen dann noch einige 
Minuten fortgesetzt und schlieBlich die Lésung abgektihlt, so krystal- 
lisierte ein rein weiBes Produkt aus, das sich als Benzoylbrenztrauben- 
séure erwies. 

0.1758 g Sbst.: 0.3992 g COs, 0.0664 g HO. 

CioHs 0s. Ber. C 62.50, H 4.17. 
Gef. » 62.11, » 4.24. 

Um die genannte Zusammensetzung ganz sicher zu beweisen, 

haben wir nach Claisen und Brémme?*) Benzoylbrenztraubensiure 


') Diese Berichte 20, 2181 [1887].  *) Diese Berichte 21, 1131 [1888]. 
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als Vergleichspriiparat dargestellt. Dabei fanden wir das im folgen- 
den beschriebene einfache Herstellungsverfahren, mit dem wir bessere — 
Resultate erzielten als nach der alten Methode. 

Der nach Claisen und Baeyer dargestellte Athylester wurde 
mit konzentrierter Chlorwasserstolfsiure in einer Stépselflasche auf 
der Schiittelmaschine kriftig geschiittelt. Sobald derselbe mit der 
Siure in Beriihrung kam, farbte er sich eigenartiger Weise intensiv 
gelb. Nach 30-stiindigem Schiitteln wurde abgesaugt. Der Ester war 
dann fast quantitativ in die Saiure iibergegangen: 3 g Ester leferten 
2.3 g Saure, wibrend die theoretische Ausbeute 2.6 g betragt. 


Benzoyl-brenztraubensaure-c-methylimid, 
Cs H;.CO.CH2.C(:N.CH3). COOH, 

In wenig mit Kaltemischung gekiihlter Chlorwasserstoffsaure lést 
sich das Nitril mit gelbbrauner Farbe. Aus der kalten Lésung fallt 
nach kurzer Zeit das Benzoylbrenztraubensaure-«-methylimid als gelber 
Niederschlag aus. Damit dasselbe nicht ungeléste Anteile des Aus- 
gangsprodukts einschlieBt, muB man letzteres durch kriftiges Schiitteln 
oder Umriihren méglichst vollkommen in Lésung zu bringen suchen, 
bevor die Ausscheidung des Reaktionsproduktes begiunt. 

Wenn konzentrierte Salpetersiure als Lésungsmittel benutzt wird, 
erhalt man denselben K6rper. Man arbeitet dann so, dai man das 
Nitril unter guter Kiihlung darin lést und das Umsetzungsprodukt nach 
kurzem Stehen der Lésung durch Zusatz von Eis und Wasser ausfallt. 

Aus Alkohol krystallisiert es in gelben Nadelchen vom Schmp. 
163°, 

Es ist in Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform und Hisessig lés- 
lich, in Wasser und Ather fast unléslich. Verdiinnte Natronlauge 
nimmt es spielend auf, wihrend verdiinnte Saiure es nicht lost. 

Seine alkoholische Lésung farbt sich mit Kisenchlorid nach einiger 
Zeit tief dunkelrot. Das wird verstaindlich, wenn man bedenkt, da® 
die Methyliminogruppe verhaltnisma®ig leicht durch Sauerstoff ersetzt 
wird : 

CeH;.CO.CH2.C(:N.CH2).COOH —> OCsHs.CO.CH:.CO.COOH. 

0.1308 g Shst.: 0.3074 g COs, 0.0671 g H,0. — 0.1539 g Sbst.: 8.8 eem 
N (20°, 758 mm). 

CyHi,NO3 Ber. C 64.389, H 5.387, N 6.83. 
Gef. » 64.84, » 5.76, » 6.52. 


Benzoyl-brenztraubensaure-amid. 


Dieses Zwischenprodukt der Verseifung des Nitrils zur Benzoyl- 
brenztraubensaure wurde erhalten, wenn man dasselbe mit kalter ver- 
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diinnter Chlorwasserstoffsiure behandelte. Dabei verfuhren wir fol- 
sendermafien: Das Nitril wurde zunichst mit einem groBen Uber- 
schuf, wenigstens drei Molekiilen, etwa normaler Chlorwasserstoff- 
sdure in einer Reibschale méglichst innig verrieben und das Ganze 
dann langere Zeit kraftig geschiittelt. Die gelbe Farbe des in der 
Saiure suspendierten Nitrils ging dabei nach und nach in weif tiber. 
Als nach Verlauf von 36 Stunden abgesaugt wurde, war vollstindige 
Umwandlung in das Amid eingetreten. Dasselbe lift sich aus Benzol 
oder aus 50-proz. Alkohol krystallisieren. Aus dem ersteren Losungs- 
mittel erhalt man es in derben, lanzettformigen, weifen Krystallen, 
die unter Gasentwicklung bei 138° schmelzen. 

In den gebrauchlicheren organischen Lésungsmitteln ist es leicht, 
in Wasser dagegen schwer léslich. In verdiinntem Alkali oder Soda 
6st es sich wenn auch nicht sehr leicht. Durch sofortiges Ansa&uern 
oder Kinleiten von Kohlensaure la8t sich aus der Liésung das Amid 
regenerieren. 

Labt man dagegen die Liésung des Natriumsalzes langere Zeit 
stehen, so tritt unter Abscheidung von Acetophenon Zerfall ein: 

Ce H;.CO.CH;:CO.CO.NH2 
He OR : 

Erhitzt man das Amid mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure 
langere Zeit im siedenden Wasserbade, so bildet es Benzoylbrenz- 
rraubensaure. 

Mit Eisenchlorid gibt es sofort Dunkelrotfarbung. 

0.1756 ¢ Sbst.: 0.4027 g COs, 0.0754 g H,O. — 0.1564 g Sbst.: 10.1 com 
N (21°, 764 mm). 

CioHyNO3. Ber. C 62.83, H 4.71, N 7.33. 
Gef. » 62.54, » 4.80, » 7.39. 

Wenn das Amid mit nicht zu verdiinnter Natronlauge oder Soda- 
6sung iibergossen wird, lést es sich zunachst auf, alsbald krystallisiert 
uber sein Natriumsalz wieder aus, das verhialtnismafig schwer in 
Wasser léslich ist. Folgende Natriumbestimmung wurde vom Roh- 
orodukt gemacht. 

0.2243 g Sbst.: 00821 g NazSOu. 

C,,HsNO;Na. Ber. Na 10.80. Gef. Na 11.87. 


Methylimino-methylather der Benzoyl-essigsaure, 
CeH;.CO.CH:.C(:N.CHs).0CHs. 

Das Nitril wurde mit so viel einer normalen methylalkoholischen 
uosung von Natriummethylat oder Kali, als ein bis zwei Gramm- 
nolekiilen entspricht, etwa zwei Minuten lang gekocht. Die braun- 
ote Lésung wurde im Vakuum eingedunstet und der schmutzigbraune 
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Riickstand, nachdem das tiberschiissige Alkali durch Waschen mit 
kaltem Wasser entfernt worden war, aus wirigem Methylalkohol 
umkrystallisiert. Dabei verfuhren wir so, da wir die rein alkoho- 
lische Lésung zunaichst wieder abkiihlten und von etwa noch ausge- 
schiedenen, unverandert gebliebenen Anteilen des Nitrils abfiltrierten. 
Erst dann setzten wir unter Kiihlung ganz allmahlich Wasser hinzu, 
und trugen durch Impfen mit einer Spur des Robproduktes Sorge, daB- 
die Ausscheidung nicht 6lig wurde. Bei vorsichtigem Arbeiten er-— 
hielten wir auf diese Weise ein reines Produkt, das bei 69° schmolz 
und mit dem yon Mumm!) auf anderem Wege dargestellten Methyl-_ 
imino-methylather der Benzoylessigséure identisch war. 

Athylalkoholisches Kali liefert unter den gleichen Bedingungen 
den Athylather vom Schmp. 46—47°. 

Der Methylather wurde durch sein Verhalten gegen wafirige und 
alkoholische Chlorwasserstoffsiure noch weiter charakterisiert. In _ 
ersterer léste er sich spielend auf. Aus dieser Lésung schied sich 
nach einiger Zeit ein farbloses Ol ab, wie Mumm in seinen Versuchen 
mit demselben Kérper bereits nachgewiesen hat, der Methylester der 
Benzoyl-essigsaure. Um die Einwirkung von alkoholischer Chlor- 
wassersaure zu priifen, leiteten wir in die absolut-alkoholischeLésung des 
Methylimino-athers unter Kiihlung bis zur Sattigung Chlorwasserstoff- 
gas ein und lieBen dann, gegen Feuchtigkeit geschiitzt, etwa einen 
Tag lang stehen. Den Alkohol verdampften wir alsdann im Vakuum, 
ohne weiter die Luftfeuchtigkeit auszuschlieBen. Der Riickstand, aus 
Wasser umkrystallisiert, schmolz bei 101—102° und gab mit Eisen- 
chlorid Violettfarbung. Er erwies sich als identisch mit dem Methyl- 
amid der Benzoylessigsiure, das von Mumm aus dem @-Phenyl- 
isoxazol-methylsulfat durch Einwirkung von Natronlauge nach folgender 
. Gleichung erhalten worden war: 
Cs Hs;.C:CH.CH i 

; “7-5 04.CHs + NaOH = 
acetyl 
Ce H;.0.CH3.C:0 
O NH.CHs; 


Bei dieser Spaltung durch Alkali war immer gleichzeitig mit dem _ 
Methylamid ein héher molekularer Stoff von der Formel C20 His O2 Ne, 
dessen Konstitution noch nicht feststeht, in ziemlicher Menge gebildet 
worden. Als wir die Reaktion zur Darstellung des Vergleichspripa- 
rates brauchten, waren wir bestrebt, das Auftreten .des stérenden 
Nebenproduktes méglichst zu vermeiden. Unsere Bemiihungen hatten 


aL NaSOg (CHs). 


1) Inaug.-Dissert. S. 40. 


schlieBlich Erfolg, als wir das Anlagerungsprodukt statt mit einer 
starken Base mit Bariumcarbonat behandelten. 

Hine nicht zu verdiinnte wiBrige Lésung von «-Phenylisoxazol- 
methylsulfat wurde 12—15 Stunden lang mit gefalltem Bariumearbonat 
auf der Schiittelmaschine in kriftiger Bewegung gehalten. Die ganze 
Masse wurde darauf zum Sieden erhitzt und hei® abgesaugt. Der 
feste Riickstand wurde zur Entfernung etwa darin enthaltenen 
Methylamids mit Alkohol ausgekocht, das Lésungsmittel verdampit und 
das zuriickbleibende Produkt, in heiem Wasser gelést, mit dem 
Hauptiiltrat vereinigt. Beim Erkalten krystallisierte das Methylamid 
der Benzoylessigsiure vom Schmp. 101—102° aus. Die Ausbeute 
war gut: 3.3 g a-Phenylisoxazol-methylsulfat lieferten 2.1 g Benzoyl- 
essigsaure-methylamid und hitten theoretisch liefern sollen 2.2 g. 


512. Otto Mumm und Georg Mtinchmeyer: 
5S- — 2.3-diketo-pyrrolin, ein dem Isatin entsprechender 
einkerniger Stoff. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1910). 

Wenn man das in der voraufgehenden Abhandlung beschriebene 
Benzoylbrenztraubensaurenitril-@-methylimid, Cs H;.CO.CH2.C(:N. 
CH;).CN, in alkoholischer Lésung unter Kiihlung mit trockner 
Chlorwasserstoffsaiure behandelt, krystallisiert ein dunkelrotes 
Salz aus — wie im Folgenden gezeigt werden soll —, das 5-Phenyl - 
2-keto-3-methylimino-pyrrolin-Chlorhydrat (Formel I). Wir 
wollen es der Einfachheit halber Kérper A nennen. Es enthilt je 
nach den Darstellungsbedingungen ein oder zwei Molekiile Wasser, 
die beim Erwarmen im Vakuum abgespalten werden. Das Produkt 
mit 1H,O lat sich durch Salzséure in das mit 2H»O iiberfiihren. 
Das Pikrat krystallisiert ohne Wasser. 

Kérper A geht beim Aufkochen mit Wasser, oder besser noch 
beim lingeren Stehen mit kaltem Wasser, unter Abspaltung von 
Methylamin-Chlorhydrat leicht und quantitativ in ein in schénen ziegel- 
roten Blattchen krystallisierendes Produkt, das 5-Phenyl-2.3-di- 
keto-pyrrolin (Formel II) iiber; es mége Kérper B heifen. 


Korper B_ besitzt als einfacher Abkommling des dem Isatin 
(Formel IV) entsprechenden einkernigen Produktes, des 2.3-Diketo- 
pyrrolins (Formel III) einiges Interesse. Letzteres selbst kennt man 
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noch nicht, von seinen Derivaten nur einige vom Typus des 4.5-Di- 
phenyl-2.3-diketopyrrolins (Formel V), also solche, in denen beide 
Wassertoffatome in Stellung 4 und 5 gleichzeitig durch aromatische 
Reste ersetzt sind. Diese Stoffe sind erst kiirzlich von Ruhemann!) 
durch Kinwirkung der Natriumverbindungen aromatischer Saureamide 
auf Phenylpropiolsiureester erhalten worden. 


HC——C:N.CHs,HCl |, HOO is HO=— cs 
CONT CO ’ C;H;.G.NH.CO " HC.NH-.CO- 
-»(CH:CH.C——— CO ‘ CsH;.C —— CO 


’ CH:CH.C;NH.CO C.H;.C.NH.CO’ 


DaB in den Kérpern A und B keine Derivate der Benzoylbrenz- 
traubensiure vorlagen, war uns yon Anfang an klar, obwohl B die- 
selbe prozentische Zusammensetzung hatte, wie das Nitril dieser Saure. 
Dagegen sprachen sowohl ihre intensive Farbe, als auch das Aus- 
bleiben der Hisenchlorid-Reaktion. Es mufteu vielmehr ringformige 
Gebilde sein. Wie aber unter den angegebenen Bedingungen aus dem 
Benzoylbrenztraubensaurenitril- @-methylimid Diketopyrrolin-Derivate 
entstehen kénnen, ist nicht ohne weiteres verstandlich. Als inter- 
mediaéres Produkt tritt sehr wahrscheinlich der dem Nitril zu- 
gehorige Iminoather auf: 


OsH;.CO.CH2.C(: N..CH3).CN —> .CeHs.CO.CH2.C(: N .CH3) C(: NH).OR. 


Das miissen wir aus folgenden Griinden annehmen. Erstens ent- 
steht KGrper A in anderen Lisungsmitteln als Alkohol nicht; Alkohol 
ist also fiir das Eintreten der Reaktion unerlafBlich. Zweitens sind 
die Versuchsbedingungen gerade solche, unter denen auch sonst Nitrile 
in Iminoather tibergehen. 

Der Iminoather kann unter Abspaltung von Wasser mit nach- 
folgender Verseifung direkt das Keto-methylimino-pyrrolin liefern: 

POs CiN CH: HO———G.N. Gite 
CsH;.C.|0H_HIN:C.O[R+ HOH ~~” C.H,.C.NH.G:0 
oder aber, und das halten wir fiir viel wahrscheinlicher, es entsteht 
primar unter Abspaltung von Alkohol eine lactonartige Verbindung, 
die dann sofort einer intramolekularen Umlagerung anheimfallt: 
ep hae  Saaaes :NCHs3 H 
GeHs.C.0/fRO|.C:NH =” Gg Hy... NH.0:0 


Diese Uitladestus entspricht durchaus der Umwandlung von am 
Sauerstoff substituierten Siureatniden in die entsprechenden Isomeren, 


') Journ. Chem Soc. London 95, 984, 1603 [1909]; 97, 462, 1438 [1910]. 
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welche den Substituenten am Stickstoft enthalten, eine Reaktion, welche 
gewOhnlich auBerordentlich leicht eintritt). 


Einen Beweis fiir die Richtigkeit der fiir Kérper A und B aufge- 
stellten Formeln liefert das Verhalten des Kérpers B gegen kalte 
Natronlauge. An und fiir sich ziegelrot, list er sich darin mit 
blauvioletter Farbe auf. Nach wenigen Minuten verschwindet die 
Farbe, und aus der nunmehr wasserklaren Lésung fallt beim Ansauern 
ein weifer Stoff aus, das Benzoyl-brenztraubensdure-y-imid: 


3 ee 8, 
eee NH) C-O-- 2 Us He. CG NH).CHs.CO.COOH 
H |OH 


Die Umsetzung verliuft also ganz analog wie beim Isatin. Daf 
in dem Reaktiousprodukte wirklich die angegebene Saiure und nicht 
das mit ihr isomere Amid der, Benzoylbrenztraubensiure vorliegt, 
ergibt sich aus Folgendem: Das Amid hatten wir friiher schon”). nach 
einem Verfahren dargestellt, welches jeden Zweifel an der Richtigkeit 
der Formel ausschlieBt; mit diesem ist unser Reaktionsprodukt nicht 
identisch. Es ist im Gegensatz zu dem richtigen Amid eine starke 
Sfure, die durch Kohlenséiure aus ihrem Natriumsalz nicht gefallt 
wird. Die Lésung seines Natriumsalzes ist bestandig, wahrend das 
Amid unter gleichen Bedingungen Acetophenon abspaltet. Die Hisen- 
chlorid-Reaktion endlich bleibt bei der Saiure zwar nicht aus, ist aber 
viel weniger intensiv wie bei dem isomeren Amid. 

Fiir die Richtigkeit der fiir Korper B aufgestellten Formel 
spricht auch sein Verhalten gegen Ammoniak, das, den Kr- 
wartungen gemif, das Amid des Benzoyl-brenztraubensaure-y-imids 
liefert: 

He s+ C: 0 
CeH;.C:.NH|.C:0 ——> CcHs.C(:NH).CH:.CO.CO.NEb. 
H |NHe 


Ein weiterer Beweis liegt in der Tatsache, dafi alle Versuche, 
die Imidgruppe im Kérper B durch Sauerstoff zu ersetzen, erfolglos 
waren. 

Um Kérper A und B weiter zu charakterisieren, haben wir 
einige ihrer Abkémmlinge dargestellt. Dabei trat eine weitgehende 
Analogie mit dem Isatin zutage. 


1) Vergl. z. B. Mumm, diese Berichte 43, 886 [1910]. 
2) §. die voraufgehende Abhandlung S. 3342. 
216” 
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Das Oxim, das Phenylhydrazon und das p-Nitro-pheny]- 
hydrazon von folgenden Formeln: 

BOS ariCA Ne HC-———G:N.NH.CceHs (resp. Ce Hi. NOz) 
CcH;.C.NH.C:0 ’ CeH;.C.NH.C:0 
entstehen, wenn man Korper B in alkoholischer oder in Hisessig- 
lésung mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin, Phenylhydrazin 


oder Nitrophenylhydrazin kocht. Unter den gleichen Bedingungen 
bilden sie sich ebenso leicht aus Koérper A, z. B.: 


AY OR oor cue NAO Hee 
Ce. C.NH.C:0 
HO——C:N.0H 


+ NH:.CHs, HCl. 
Co Hs aC. NH.C:0O 


Durch den Verlauf dieser letzten Umsetzung ist der Platz des 
Oxim- resp. Hydrazonrestes sicher festgelegt. 


Das Oxim ist intensiv gelb, das Phenylhydrazon gelbrot, das 
Nitrophenylhydrazon dunkelrot. Das zuletzt genannte lést sich in 
Alkalien mit blauer Farbe, wahrscheinlich als [sonitroverbindung, und 
wird durch Sauren aus dieser Lésung unverandert wieder gefallt. Das 
Monoxim laBt sich mit einem zweiten Molektil Hydroxylamin nur in 
alkalischer Lésung in Reaktion bringen. Ob aber dem Dioxim die 
zu erwartende ringférmige Formel oder eine solche mit offener Kette 
zukommt, hat sich nicht sicher entscheiden lassen. Die Tatsache, daf 
das Dioxim weif ist, spricht mehr fiir letzteres. 

Kérper B, sonst in Wasser fast unldslch, bildet beim Schtitteln 
mit verdiinnter, schwefliger Saiure eine farblose Lésung. In ihr ist 
er in Form eines sehr unbestandigen Anlagerungsproduktes enthalten, 
‘denn beim Eindunsten scheidet er sich unvyerindert wieder aus. Das 
entsprechende Additionsprodukt von Natriumbisulfit ]a®t sich in fester 
Form isolieren. Ks ist wei® und liefert nach dem Ansauern und Ein- 
dampfen ebenfalls Kérper B wieder zuriick. 


Mehr noch als in diesem Verhalten gegen Natriumbisulfit kommt 
die Strukturanalogie des Kérpers B mit dem Isatin darin zum Aus- 
druck, dali er (ebenso wie iibrigens auch die entsprechende Diphenyl- 
verbindung von Ruhemann) die Indophenin-Reaktion gibt. Beim 
Schiitteln seiner Lésung in konzentrierter Schwefelsiure mit thiophen- 
haltigem Benzol tritt intensive Griinfarbung ein (beim Isatin und beim 
Diphenyl-diketo-pyrrolin Blaufarbung). 

Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt die dem Kérper A zugrunde 
liegende Base. Man stellt sie am besten dar, indem man die waBrige 


Riser, > 
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Lisung des roten Salzes mit Natriumbicarbonat versetzt. Sie hat die 
Zusammensetzung der Ammoniumbase: 
Bou. NH(CH;) OH 
CeHs.C.NH.C:0 , 

Diese kann aber nicht vorliegen, denn sie mii&te wie ihr Chlor- 
bydrat rot sein. Statt dessen ist sie schwach griinlich-gelb. Ferner 
miiBte sie stark basische Eigenschaften haben, was auch nicht zutrifft. 
Abnliche Verhiltnisse sind des dfteren, hauptsichlich von Hantzsch}), 
bei anderen organischen Basen und deren Salzen beobachtet worden. 
Nach ihm erklirt sich diese Erscheinung bekanntlich dadurch, da’ 
die primar wirklich entstehende echte Ammoniumbase nicht bestindig 
ist, vielmehr unter Wanderung der Hydroxylgruppe in eine Verbin- 
dung von anderer Konstitvtion und infolgedessen auch Farbe, die 
»Pseudobasex« iibergeht. Das Wahrscheinlichste ist in unserem Falle 
eine Wanderung der Hydroxylgruppe an das benachbarte Kohlenstoff- 
atom: 

-C:NH(CHZ~OH -—> :C(OH).NH.CHs:. 

Das Molekiil Wasser lat sich durch Erhitzen im Vakuum nicht 
abspalten, ist also, wie die Formel es verlangt, konstitutionell gebunden. 

Die auffalligste Eigenschaft dieser Pseudobase ist, dafs sie mit 
Natronlauge ein ebenso intensiy rotes Salz bildet, wie mit Chlor- 
wasserstoffsaure. Die Salze haben aufer der Farbe noch das gemein- 
sam, da sie beide mit zwei Molekiilen Wasser krystallisieren. Sie 
miissen also zweifellos analoge Konstitution besitzen. 

Im Folgenden sind fiir die wichtigeren der von uns untersuchten 
Stoffe von den méglichen tautomeren Formeln diejenigen zusammen- 
gestellt, welche nach unserer Ansicht am besten der Farbe und dem 
sonstigen Verhalten gerecht werden: 


HC C: O HG-e== C.ONa 
CeH;.C. NH.C:0O CeH;.C:N.C:0 
Phenyl-diketo-pyrrolin dessen Natriumsalz 
ziegelrot blau-violett 
HC C(OH).NH.CHs 


CsH;.C. NH.C:0 
Pseudobase griinlich-gelb 
HC——C:N.CH,HCl HC C:N.CHs 
Celene ClN? Cr. OFF OH. C.N:C.ONa 
Se ee oe a ee ———__ 


deren Salze 
intensiv rot; enthalten 2 Mol. H,0. 


1) Z, B. diese Berichte 83, 760 [1900]; 37, 3434 [1904]. 
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Das Phenyl-diketo-pyrrolin mu wegen seiner frappanten Ahn-4 . 
lichkeit mit dem Isatin auch analog konstituiert sein, also die Lactam-_ 
formel') besitzen. Den beiden roten Salzen des Phenyl-keto-methyl-— 
imino-pyrrolins haben wir die Lactimformel beigelegt, weil die Ver-_ 
wandtschaft des Natriums zum Sauerstoff gréBer ist als zum Stick-— 
stoff. Wiirde ihnen die Lactamformel zukommen, so miifite tibrigens 
auch ihre Farbe statt viel intensiver, schwacher sein als diejenige 
des Diketo-pyrrolins, entsprechend der von Willstitter’) aufgefun- 
denen Tatsache, daf die Gruppe C:N.CHs; ein schwiacherer Chromo- 
phor ist, als die Gruppe C:0. Bei der Formulierung des blau-_ 
violetten Natriumsalzes haben wir uns der Ruhemannschen®) Auf- 
fassung des ebenfalls blauvioletten Natriumsalzes des Isatins ange- 
‘schlossen. Ruhemann hat seine Formel aus der Tatsache hergeleitet, 
da die Fahigkeit zur Bildung violetter Salze bestehen bleibt, wenn 
im Isatin die a-standige Ketongruppe durch einen der zweiwertigen 
Reste :N.OR oder :CH.CcH; substituiert wird, jedoch verschwindet, | 
wenn diese Reste an das 6-Kohlenstoffatom treten. Beim Natriumsalz 
des Pheny]l-diketo-pyrrolins gibt nur diese Formel eine Erklarung dafiir, 
weshalb die Farbe so ungleich viel tiefer ist, als bei dem Natrium- 
salz der entsprechenden Methylimino-Verbindung, und weshalb bei 
dem violetten Natriumsalz fast momentan unter Entfirbung Sprengung 
des Ringes erfolgt, wihrend das rote Salz der Methylimino-Verbin-— 
dung selbst gegen konzentriertes Alkali recht bestandig ist. So 
findet durch unsere Beobachtungen am Phenyl-diketo-pyrrolin Ruhe- 
manns Formel ‘fiir die Natrium-Verbindung des Isatins eine Stiitze. 

Obwohl die Spaltung mittels Natronlauge bei dem Isatin, dem 
Diphenyl-diketo-pyrrolin und dem Phenyl-diketo-pyrrolin durchaus 
gleich verlaiuft, zeigen die Spaltungsprodukte insofern ein verschie- 
denes Verhalten, als diejenigen der beiden ersten Stoffe unter Ab- 
~spaltung von Wasser auGerordentlich leicht den Ring wieder zuriick- 
bilden, wihrend das Spaltungsprodukt des letzteren sich jedem Ver- 
suche, es wieder zum Ringe zu schliefien, bisher widersetzt hat. Es 
hat das vielleicht seinen Grund in einem verschiedenen Bau des Mole- 
kiils. Fiir die Spaltungsprodukte der beiden Diketo-pyrroline sind 
folgende beiden tautomeren Formeln mdglich: 

(HI resp.) CeHs. C.CO.COOH (H resp.) CsH;. CH.CO.COOH 


und 
CeH;.C. NEp 2 C,H;.C:NH 


2) Weeds der Konstitution des Isatins vergl. Hartley und Dobbie, 
Journ. Chem. Soc. 75, 649 [1899]; v. Baeyer, diese Berichte 38, Sonder- 
heft . 64 [1900]. 

*) Z. B. Willstatter und Piccard, diese Berichte 41, 1458 [1908]. - 
3) Journ. Chem. Soc. 95, 986 [1909]. 
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Da das Spaltungsprodukt des Dipheny]-diketo-pyrrolins ebenso 


leicht wie dasjenige des Isatins den Ring wieder schlieBt, miissen wir 


annehmen, dafi es auch, wie letzteres, eine Aminogruppe enthiilt. 
Ibm wiirde demnach die erste der beiden tautomeren Formeln beizu- 


legen sein. Das Spaltungsprodukt des Phenyl-diketo-pyrrolins hatte 


dagegen wegen seiner Unfahigkeit, sich zu anhydrisieren, die zweite 
der tautomeren Formeln. 

Eine Art sterische Hinderung kiénnte vielleicht die Ursache sein, 
weshalb von den beiden, sonst vollkommen analog zusammengesetzten 


_ Stoffen der eine anscheinend als ungesittigte Aminosaure, der andere 


als gesittigte Iminosaéure auftritt. Die in dem einen Stoffe am 
6-Kohlenstofiatom stehende Phenylgruppe kann namlich dieses fiir die 
Aufnahme noch eines Wasserstoffatomes unfahig machen, wahrend 


ein Wasserstoffatom an derselben Stelle einen derartigen LHinfluf 


nicht austibt. 


Experimentelles. 


5-Phenyl-2-keto-3-methylimino-pyrrolin-Chlorhydrat 
(Kérper A), 
H.CG——GiN Cis, 1h 
CeHs.C.N:C.OH 

Das Benzoyl-brenztraubensaurenitril-«-methylimid, Cs H;.CO.CH)». 
C:(N.CH3).CN, gut getrocknet und fein gepulvert, wurde mit ent- 
wassertem Methylalkohol iibergossen, und zwar wurden die Mengen- 
verhaltnisse so gewahlt, daB beim Umschiitteln ein dicker Brei ent- 
stand. In diesen leiteten wir unter Kiihlung mit Kaltemischung gut 
getrockneten Chlorwasserstoff ein. Um der Gefahr des Zuriicksteigens 
vorzubeugen, lieBen wir das Einleitungsrohr nicht in die Fliissigkeit 
eintauchen. Der Kolben war mit einem Chlorcalcium-Rohr ver- 
schlossen. Bei haufigem Umschiitteln ging das Nitril allmahlich mit 
dunkelroter Farbe in Liésung. Sobald Sattigung mit Chlorwasserstofi 
eingetreten war, wurde das Hinleitungsrohr verschlossen und die Masse 


etwa zwei Tage lang im Hisschrank sich selbst iiberlassen. ln Ver- 


laufe dieser Zeit begann gewodhnlich schon die Abscheidung dunkel- 
roter, glanzender Nadelchen, die durch nachhaltiges Abkiihlen der 
Lésung noch vervollstandigt wurde. Nach dem Absaugen erhielten 
wir durch nochmaligés Abkiihlen eine zweite und haufig sogar noch 
eine dritte Portion desselben Stoffes, wohl deshalb, weil die Lésung 
vorher noch nicht die fiir die Bildung des wasserhaltigen Salzes 
notige Menge Wasser angezogen gehabt hatte. Bisweilen erwies es 
sich sogar als notwendig, durch Zusatz von wenigen Tropfen Wasser 
die Krystallisation zu vervollstiéndigen. Ein Uberschuli von Wasser 
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muBte dabei aber sorgfaltig vermieden werden. Die Gesamtausbeute 
blieb nicht viel hinter der berechneten zuriick. 


Das Produkt reizt stark zum Niesen und ist etwas hygro- 
skopisch 

Es lést sich in Wasser, Alkohol und Essigester leicht, in Aceton 
und Chloroform schwer, in Ather und Benzol nicht. Das Roh- 
produkt ist ohne weitere Reinigung analysenrein. Schmelzpunkt etwa 
114°. Es enthalt nach dem Trocknen im Vakuumexsiceator tiber 


Schwefelsiure noch zwei Molekiile Wasser, die unter 15 mm Druck — 


durch mehrstiindiges Erhitzen, anfangs auf 50°, spater aut 100°, ab-~ 


gegeben werden. 

0.1212 g Shst.: 0.2283 g CO2, 0.0633 g H,0. — 0.3237 g Sbst. verloren 
beim Erhitzen im Vakuum 0.0431 g an Gewicht. 

Ci Hi,ON2Cl,2H20. Ber. C 51.06, H 5.80, H,O0 13.93. 
Gef. » 51.87, » 5.84, » 13.32. 

Eine Verbindung, welche statt 2 Mol. nur 1 Mol. Wasser ent- 
hielt, im iibrigen aber mit der vorigen vollkommen identisch war, 
konnten wir isolieren, wenn wir die rote methylalkoholische Lésung 
gleich nach dem Sfttigen mit Salzsiure im Vakuumexsiccator ver- 
dunsten lieBen. Der Riickstand war nicht ganz einheitlich, lief sich 
aber durch wiederholtes Auflésen in Alkohol und Fallen mit Ather 
einigermaBen reinigen. Schmp. 147—150°. 

0.2039 ¢ Sbst.: 0.4074 g COs, 0.1062 ¢ HO. — 0.2383 ¢ Sbst. verloren 
beim Erhitzen im Vakuum 0.01638 g an Gewicht. 

Ci, Hi, ON, Cl, H20. Ber. C 54.88, H 5.41, H:O 7.48. 
Gef. » 54.49, » 5.838, » 6.84. 

Wenn man das mit 1 Mol. Wasser krystallisierende Produkt mit 
sehr wenig konzentrierter Chlorwasserstoffsiure tibergo8, ging es all- 
mahlich in dasjenige mit 2 Mol. Wasser iiber. 


Fiir die folgenden Versuche haben wir das Produkt mit 2 Mol. 
Wasser benutzt, weil es sich leichter darstellen liBt als das andere 
und als Rohprodukt schon rein ist. 


Pikrinsaures Salz vom 5-Phenyl-2-keto-3-methylimino-pyrrolin, 
HO— C:N.CHs, Co He (NO,)3.0H 
Cs H;.C.N:C.OH ; 

Das chlorwasserstotfsaure Salz (Kérper A) wurde in Wasser gelést und 
mit einer konzentrierten Pikrinsiurelésung versetzt. Sofort schied sich ein 
gleichfalls dunkelrot gefirbter Kérper aus, der sich aus Methylalkohol um- 
krystallisieren lieB. Er ist lislich in Aceton, Essigester und Chloroform, 
schwerer in Wasser und Alkohol und unléslich in Ather, Benzol und Ligroin 
Der Schmelzpunkt liegt bei 178°. 
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0. 1634 g Sbst.: 0.2948 g COs, 0.0521 g H20. — 0.1841 g Sbst.: 19.6 cem 
Be (21°, 763 mm). 


Ci7His3N;Os. Ber. C 49.16, H 3.13, N 16.87. 
Gel » 49:21, » 3.57, » 16.70. 


Das Salz enthalt kein Krystallwasser. Bei langerem Stehen mit Wasser 


liefert es, ebenso wie das chlorwasserstoffsaure Salz, den ziegelroten Kér- 


per (B). 
Pseudoammoniumbase des 5-Phenyl-2-keto-3-methylimino- 
pyrrolins, HC——— pat; NH.CHs3 
CH Ge NiC20 


Die Pseudobase stellt man aus dem chlorwasserstoffsauren Salz 


(K6rper A) am besten durch Behandeln desselben mit Natrium- 


bicarbonat dar. Die Umsetzung erfolgt momentan beim Vermischen 


der wiafrigen Loésungen unter Erwarmung und Entwicklung von 


Kohlendioxyd. Es empfiehlt sich, dabei zu kithlen. Das Reaktions- 


produkt scheidet sich als griinlich-gelber Kérper aus, der gegen Siuren 


sowohl wie Basen sehr empfindlich ist. Aus wifrigem Methylalkohol 
]aBt er sich umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt ist sehr unscharf, 
weil anscheinend schon vor dem Schmelzen teilweise Zersetzung ein- 
tritt. Er liegt zwischen 110° und 120°. Die Pseudobase ist in Wasser, 


- Ather und Ligroin sehr schwer, in Benzol schwer und in den iibrigen 


organischen Lésungsmitteln leicht léslich. Verdiinnte Chlorwasserstoff- 


‘saure bildet das rote salzsaure Salz zuriick. Mit verdiinnter Natron- 


lauge entsteht ebenfalls eine rote Lésung, aus welcher tiberschiissige 
Lauge ein dunkelrotes Natriumsalz, von dem im nachsten Abschnitt 
die Rede sein wird, ausfillt. 
0.2025 g Sbst.: 0.4821 g COs, 0.1168 g H,0. 
Cir Hie No Op. Ber. C 64.71, H 5.88. 
Gef. » 64.98, » 6.45. 
Aus Kérper A 1la48t sich die Pseudobase, statt mit Natrium- 
bicarbonat, auch mit Natronlauge darstellen, wenn sorgfaltig jeder 


_ Uberschuf& vermieden wird. 


Natriumsalz des 5-Phenyl-2-keto-3-methylimino-pyrrolins, 
HC——O:N.CHs pagr.O. 
CsH;.C.N:C.ONa 
Am besten geht man bei der Darstellung dieses Salzes, statt von 
der Pseudoammoniumbase, direkt von Kérper A aus. Dieser wird in 


1) Das analog unserer Pseudobase zusammengesetzte p-Methylisatin-8-p- 
toluid, selbst goldgelb, bildet mit konzentrierter Natronlauge auch ein rotes 


Salz (Paul J. Meyer, diese Berichte 16, 2264 [1883)]). 
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sehr wenig Wasser suspendiert und unter gutem Umriihren allmahlich 
mit eiskalter Natronlauge versetzt. Bei vorsichtigem Arbeiten 1laBt 
sich zuniachst die Abscheidung der Pseudobase, darauf die Bildung 
einer roten Loésung und schlieSlich das Ausfallen des Natriumsalzes 
beobachten!). Letzteres wird zur Beseitigung der Natronlauge auf 
Ton abgepreBt, noch ein- bis zweimal mit sehr wenig eiskaltem Wasser 
verrtihrt, wieder auf Ton gebracht und scblieBlich im Vakuum voll- 
standig getrocknet. 

Der Kérper zersetzt sich bei mehrtigigem Stehen allmahlich, in- 
dem dabei die anfangs rote Farbe in braun tibergeht. Er ist auch 
hygroskopisch. In Alkohol und Wasser lést er sich ziemlich leicht, 
in Ather, Benzol und Ligroin nicht. In Chlorwasserstoffsiure lést er 
sich spielend unter Umwandlung in das rote salzsaure Salz. Kohlen- 
siure in die waBrige Lésung des Natriumsalzes eingeleitet, fallt die 
Pseudobase. Fiir die Analysen wurde das in der angegebenen Weise 
gereinigte Rohprodukt, das bei 80—85° schmolz, benutzt. . 

0.1865 g Sbst.: 0.2698 g CO2, 0.0731 g H,0. — 0.1438 g Shst.: 13.9 cem 
N (18°, 756 mm). — 0.1650 g Sbst.: 0.0893 g Na:SOs. — 0.1535 @ Sbst. ver- 
loren beim Erhitzen im Vakuum 0.0240 g an Gewicht. 

Cy H,ON2 Na, 2 HO. 

Ber. C 54.10, H 5.33, N 11.48, Na 9.48, H2O 14.75. 
Get.t5 253.91) >: 5.995. % 11.10; so 125) - > ilosbek 


5-Phenyl-2.3-diketo-pyrrolin (Kérper B). 
HC——C:0 
CsHs:C.NH.C:0 


Wenn Kérper A, in Wasser suspendiert, etwa einen Tag lang 
unter haufigem Umschiitteln stehen bleibt, wandelt er sich vollstandig 
_ in den in der Uberschrift genannten Stoff um. Da derselbe in Wasser 
sehr schwer ldslich ist, scheidet er sich aus der Lésung ab. Aus Al- 
kohol krystallisiert, erh&élt man ihn in charakteristischen, ziegelroten 
Blattchen vom Schmp. 210°. 

In Alkohol, Essigester und Aceton leicht léslich, in Benzol, Li- 
groin, Chloroform und Wasser schwer, in Ather unléslich. 

0.1566 g Sbst.: 0.3969 g CO2, 0.0596 g H.O. — 0.1249 g Shst.: 11.3 cem 
N (20°, 757 mm). 

CioH; NOz. Ber. C 69.36, H 4.05, Cl 8.09. 
Gef. » 69,12, » 4.26, » 8.07. 

Verdiinnte Chlorwasserstoffsaiure wirkt auf Kérper B in der Kalte 
nicht ein. rst bei lingerem Erwirmen im kochenden Wasserbade 
tritt allmihlch Lésung ein, und beim Abkiihlen krystallisiert dann 
Benzoylbrenztraubenséure aus. Konzentrierte Schwefelsiure ist bei 


3 


. 


> 
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a eee ~ selbst bei tagelangem Stehen, ebenfalls wir- 
_kungslos. 

In verdiinnter Natronlauge lést sich Kérper B spielend leicht. 
Die Lésung ist im ersten Augenblick blauviolett, wird aber alsbald 
wasserklar. Die dabei vor sich gehende Umsetzung wird im niachsten 
_ Abschnitt besprochen werden. 

Wenn man Kérper B statt mit Natronlauge mit absolut- a choes 
schem Natriumalkoholat behandelt, geht er gleichfalls mit blauvioletter 
Farbe in Lésung. Wird Feuchtigkeit ausgeschlossen, so verschwindet 
die Farbe erst nach ein bis zwei Tagen. Aus der frisch bereiteten 
Lésung wird durch Ansiuern der urspriingliche Kérper B regeneriert, 
ein Zeichen dafiir, daB das violette Produkt im wesentlichen dieselbe 


 Zusammensetzung hat, wie jener. 


Das Benzoyl-brenztraubensaure-y-imid, 


fallt als weiBer Niederschlag aus, wenn man die anfangs blauviolette, 


_ dann wasserklare Lésung von Korper A ansiuert. Um ein méglichst 
-reines Rohprodukt zu erhalten, arbeitet man am besten nicht in rein 


wafriger, sondern in wafirig-alkoholischer Lésung. Man suspendiert 
K6rper A in einer zur volligen Lésung unzureichenden Menge Alkohol 
und fiigt unter Umschiitteln in kleinen Portionen wafrige Natronlauge 
hinzu, bis keine Blauviolett-Farbung mehr auftritt. Nach dem An- 
sduern mit Chlorwasserstoffsaure krystallisiert dann die Iminosdure 
fast rein in weiben Blattchen aus. 

Sie lést sich in Alkohol, Aceton und Kssigester leicht, in Benzol 
und Wasser ziemlich und in Ather, Ligroin und Chloroform sehr 
schwer. In Natronlauge lést sie sich sehr leicht und wird, im Gegen- 
satz zu dem isomeren Amid, Cs;H;.CO.CH2.CO.CO.NHz:, aus dieser 
Lésung durch Kohlensaure nicht wieder gefallt. Durch Mineralsduren 
dagegen wird sie unverindert wieder abgeschieden. Aus Benzol kry- 
stallisiert sie in kleinen Nidelchen und aus 50-prozentigem Alkohol 
in -sechsseitigen Tafeln, die unter Aufschiumen bei 161° schmelzen. 
Die alkoholische Lésung farbt sich mit Kisenchlorid orangerot. 

0.1611 g Sbst.: 0.8743 g COs, 0.0607 g H,0. — 0.1247 g Sbst.: 0.2860 ¢ 
C02, 0.0544 g H20. — 0.1347 g Sbst.: 8.7 com N (19°, 755 mm). 


C30 Ha NOs. Ber. C 62,83, EL Ast ls N hia 
Gef. » 63.37, 62.55, » 4.21, 4.88, » 7.37 


Benzoylbrenztraubensaure-amid-y-imid, 
CeH;.C (:NH).CH:.CO.CO.NH:. 
Wenn Kérper B mit konzentriertem Ammonviak bei Zimmertem- 
peratur kraftig durchgeschiittelt wird, geht er mit derselben voriiber- 
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gehenden Violettfarbung, wie sie Natronlauge hervorbringt, in Lésung- 
Gleichzeitig beginnt die Abscheidung eines hellbraunen Niederschlages, 
der aus Wasser in weiBen Blattchen, aus 50-prozentigem Alkohol in 
derben Prismen krystallisiert. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren, 
am besten aus verdiinntem Alkohol, schmilzt der Kérper ohne Gas- 
entwicklung bei 158—159°. Seine alkoholische Lésung wird durch 
Eisenchlorid ebenso orangerot gefarbt, wie diejenige der Saure. In 
Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Wasser ist das Amid leicht 


= 


léslich, in Ather und Ligroin dagegen sehr schwer. Es hat weder 


basische, noch saure Higenschaften. 


0.1025 g Sbst.: 0.2376 g COs, 0.0506 g H2O0. — 0.0484 g Sbst.: 0.1120 ¢ 
CO2, 0.0240 g HzO. — 0.1681 g Sbst.: 20.2 com N (18°, 758 mm). 
Cio Hig N2O2. Ber. C 63.16, E5265 N 14.74. 
Gel! > 63.225 6311 > 9.52; 5 50, > 1420: 


Sowohl das Amid des Benzoylbrenztraubensaure-y-imids, als auch 
die Saure selbst lassen sich in Benzoyl-brenztraubensaure iiber- 
fiihren. Zu dem Zwecke list man siein 50-prozentigem Alkohol, dem einige 
Tropfen Chlorwasserstoffsiure hinzugesetzt sind, und lat den Alkohol 
auf dem Wasserbade allmahlich verdunsten. Aus der zuriickbleiben- 
den waBrigen Lésung krystallisiert beim Erkalten Benzoylbrenztrauben- 
saure aus, die aus 50-prozentigem Alkohol in rein weiben, langen 
Nadeln vom richtigen Schmelzpunkt krystallisiert. Der Mischschmelz- 
punkt wird nicht herabgedriickt. 


Anlagerungsprodukte von schwefliger Saure und von 
Natriumbisulfit an das Phenyl-diketo-pyrrolin. 


Das Phenyl-diketo-pyrrolin, selbst ziegelrot und wasserunléslich, liefert 
beim langeren Schitteln mit wiBriger, schwefliger Saure eine farblose Lisung. 
-In derselben ist es in Form eines sehr unbestiindigen Anlagerungsproduktes 
enthalten, wie daraus hervorgeht, daB es beim Eindunsten unverandert wieder 
ausiallt. Selbst wenn die Lésung in einem Strome von schwefliger Saure 
unter vermindertem Druck eingedunstet wird, besteht der Riickstand aus- 
schlieBlich aus dem Phenyl-diketo-pyrrolin. 

Dagegen konnte das jedenfalls analog zusammengesetzte Anlagerungs- 
produkt von Natriumbisulfit in festem Zustande isoliert werden, wenn auch 
nicht in reiner Form. Da niimlich die Bisulfitverbindung in Wasser aufer- 
ordentlich leicht léslich ist, mute in w&Brig-alkoholischer Lisung gearbeitet 
werden. Dann ist aber die Gefahr vorhanden, dai mit dem Anlagerungs- 
produkt zusammen festes Natriumbisulfit ausfallt. Auf Zusatz von einer 
Lésung von Natriumbisullit in wi®rigem Alkohol zu der alkoholischen Lésung 
des Kérpers B schied sich allmahlich ein weiBer Niederschlag aus, der ab- 
vesaugt und durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Alkohol gereinigt wurde. 
Die Analysen gaben fir Kérper verschiedener Darstellung abweichende Werte, 


“dd 
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so daB sich eine Formel fiir das Anlagerungsprodukt nicht angeben 1aBt. Lost 


man dasselbe in Wasser und dunstet nach dem Ansiiuern ein, so erhalt man 
Korper B zuriick. 


HC-——C:N.0H 
CsH;.C.NH.C:0 


Beim Kochen von Kérper A oder B mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat in Alkohol entsteht eine dunkelbraune Lésung, aus der bald 


Oxim des Phenyl-diketo-pyrrolins, 


das Oxim als gelber Niederschlag ausfillt. Durch Wasserzusatz wird 


‘das iiberschiissige, etwa mit auskrystallisierte Hydroxylaminsalz in 
Lésung gebracht und nach lingerem Abkiihlen abgesaugt. Das Oxim 
krystallisiert aus Alkohol in rechteckigen, glinzenden, gelben Tafeln, 


die sich in einem auf 190° vorgewarmten Bade bei 213° zersetzen. 


Es ist in Wasser, Alkohol, Aceton und Chloroform ziemlich schwer, 


in Ather, Benzol und Ligroin kaum léslich. In verdiinnten Alkalien 
_dést es sich mit brauner Farbe. 


Die Verbrennung des Kérpers nach Liebig machte Schwierig- 
Keiten, bessere Resultate erhielten wir nach der Dennstedtschen 
Metkode. 

0.1233 g Shst.: 0.2895 g CO», 0.0516 g Hy0. — 0.1335 g Sbst.: 0.3120 g 
COs. — 0.1334 g Sbst.: 16.5 cem N (20°, 774 mm). 

CioHsN2O2. Ber. C 63.83, H 4.26, N 14.89. 
Gef. > 64.04, 68.74, » 4.68, » 14.41. 


Dioxim. 


Versetzt man die Lésung des Monoxims in verdiinnter Natron- 
Jauge mit etwas mehr als einem Molekiil Hydroxylaminchlorhydrat 
und 148t sie dann einige Stunden stehen, so entfarbt sich die anfangs 
braune Lésung fast ganz. Beim Ansauern fallt nunmehr ein Produkt 


aus, das aus Alkohol in weifgen Nadeln vom Schmp. 181—182° kry- 


stallisiert und die Zusammensetzung des Dioxims des Phenyl-diketo- 
pyrrolins hat. Wegen der Konstitution desselben sei auf den all- 


gemeinen Teil verwiesen. 


In Alkohol, Wasser und Aceton ist es leicht, in Ather, Benzol, 
Ligroin und Chloroform schwer léslich. 

Die Stickstoffbestimmung lieferte nur dain ein brauchbares Re- 
sultat, wenn die Substanz sehr innig mit Kupferoxyd verrieben, ver- 
brannt wurde. 

0.1198 g Sbst.: 0.2385 g CO», 0.0545 g HzO. — 0.1112 g Sbst.: 18.2 ecm 
N (19°, 756 mm). 

Cio Hi:03N3. Ber. C 54.30, H 4,98, N 19.00. 
Gef, > 154.20, »° 5.09, > 18:71. 


_ 
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Phenylhydrazon des Phenyl-diketo-pyrrolins, 
HC ——C:N.NH.CsHs © 
C>H;.C.NH.C:0O : 

Das Phenylhydrazon entsteht sehr leicht, wenn man Korper A 
oder auch Kérper B in wenig Alkohol mit einem kleinen Uberschub 
von Phenylhydrazin-Chlorhydrat kocht. Zunichst erfolgt Lésung, und 
bei fortgesetztem Sieden beginnt alsbald die Abscheidung eines gelb- 
roten Niederschlages, dessen Menge beim Abkiihlen der Lésung noch 
zunimmt. Zusatz von etwas Wasser fallt den Rest aus und beseitigt — 
eleichzeitig etwa ungelidst gebliebenes Phenylhydrazinsalz. Zur Reini- 
gung wurde der Niederschlag aus viel Alkohol umkrystallisiert. Das. 
reine Produkt — gelbrote, lange Nadeln — schmolz bei 240° unter 
Violettlirbung und Gasentwicklung. Es ist in Aceton leicht, in Al~ 
kohol, Benzol, Ligroin und Chloroform ziemlich schwer und in Ather 
und Wasser sehr schwer léslich. In Natronlauge und in verdiinnter 
Saure lost es sich nicht. , 

0.1219 g Shst.: 0.3245 ¢ CO», 0.05 
N (19°, 765 mm). 

CisHi3ON3. Ber. C.73.00, H 4.94, N 15. 
Gel > 72 9.25 1 


=~] 


2¢ HO. — 0.1114 g Sbst.: 15.4 com 


p-Nitrophenylhydrazon des Phenyl-diketo-pyrrolins, 
HC ——O:N.NH.CsHi.NOs (p) 
Ce>Hs.C.NH.C:0 i 
Ahnlich wie das Phenylhydrazon in alkoholischer Lésung, ent- 
steht in Kisessiglésung beim Kochen der Kérper A oder B mit freiem 
Nitrophenylhydrazin das p-Nitrophenylhydrazon als rotbrauner Nieder-: 
schlag. Durch Umkrystallisieren aus Amylalkohol erhalt man es in 
kurzen, zu Kugeln zusammengewachsenen Nidelchen, die bei etwa. 
285° unter Zersetzung schmelzen. Der Stoff ist in den niedriger sie-- 
denden organischen Lésungsmitteln und in Wasser kaum léslich. Mit: 
verdiinnter Lauge gibt er eine blaue Lésung, aus der er sich beim 
Ansauern wieder abscheidet. 
0.1059 g Sbst.: 0.2419 ¢ COs, 0.0434 ¢ HO. 
Cie Hy203Ny. Ber. C 62.84, H 3.90. 
Gef. » 62.30, » 4.58. 
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(518. W. Manchot: Uber Isomerie bei Anilen (Schiffschen 
Basen). III. Hrn. Anselmino zur Erwiderung. 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 


Zwischen dem yon Furlong und mir?) beschriebenen Isomeriefall bei 
Anilen und einem von Anselmino”) beobachteten besteht eine gewisse Ahn- 
lichkeit, die noch gréfer sein wiirde, wenn nicht die Beobachtungen Ansel- 
minos teilweise sowohl mit den unserigen, wie mit sich selbst in Widerspruch 
stiiden. Ich hatte deshalb mit Hrn. Furlong schon vor unserer letzten 
Veréffentlichung einige Versuche mit Anselminos Substanzen angestellt, 
dieselben jedoch bisher nicht mitgeteilt, weil wir Hrn. Anselmino die Mig- 
lichkeit lassen wollten, veranlaSt durch unsere Beobachtungen etwa noch nicht 
publizierte weitere Versuche mitzuteilen oder aber seine Angaben infolge un- 
serer Mitteilungen zu modifizieren. Dieser Standpunkt kommt jetzt natiirlich 
nicht mehr in Betracht, da Hr. Anselmino?) neuerdings, indem er zugleich 
erklart, seine Versuche nicht fortsetzen zu koénnen, glaubt, unsere Versuche 
auf Grund seiner friheren Angaben bemangeln zu kénnen, ohne selbst irgend 
welche neue Versuche anzufihren. 

Wenn er zunichst gegen unsere Molekulargewichtsbestimmungen einwendet, 

daB wir in denselben Fehler verfallen seien, den wir ihm vorgehalten haben, 
namlich den, nicht eindeutige Lésungen benutzt zu haben, so scheint Hr. An- 
selmino den Zweck dieser Molekulargewichtsbestimmungen nicht richtig ver- 
standen zu haben. Ihr Zweck war nicht, wie bei den von uns beanstandeten 
Versuchen Anselminos, chemische Verschiedenheit zu konstatieren, sondern 
sicher zu stellen, ob die ganze Verschiedenheit der Anile nicht tberhaupt 
nur auf Verschiedenheit des Molekulargewichts beruhe. Wir benutzten hierzu 
Bedingungen, unter welchen einerseits die gelbe, andererseits die rote Form 
nach unseren Vorversuchen weit iiberwiegend vorhanden war. Wenn nun 
eine der beiden Substanzen ein héheres Molekulargewicht als das der empi- 
rischen Formel besessen hatte, so hatte man entweder in dem einen oder im 
anderen Falle ein hdheres Molekulargewicht, zum mindesten eine ganz erheb- 
liche Uberschreitung des einfachen Molekulargewichts erhalten miissen. Dies 
war aber nicht der Fall. Somit war einwandsfrei klargestellt, dafi beide Anile 
einfaches Molekulargewicht haben. 

Da Hr. Anselmino es vollstaindig unterlassen hat, diese allererste Vor- 
aussetzung fiir jede weitere Diskussion iiber Isomerie zu erfiillen, so hat Hr. 


1) Diese Berichte 42, 3030, 4383 [1909]. Ich méchte bei dieser Gele- 
genheit nachtragen, was versehentlich unerwahnt blieb, daf Hr. Furlong auch 
an den diese Berichte 43, 949 [1910] beschriebenen Versuchen mit Guajacol 
beteiligt war. 

2) Diese Berichte 38, 3989 [1905]; 40, 3465 [1907]. 
3) Diese Berichte 43, 462 [1910]. 
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Furlong nach dem gleichen Prinzip wie frither auch das Molekulargewicht — 
der beiden Anile aus p-Homosalicylaldehyd und Anilin ermittelt. 
Gelbe Form. In siedendem Benzol: Sbst. 0.3118 g, Benzol 19.1 g, Sie- 
depunktserhéhung 0.198°. | 
Rote Form. Sbst. 0.3155 g, Benzol 12.74 g, Gefrierpunktserniedrigung — 
0.635°. 
Ci4Hy,0N. Mol.-Gew. Ber. 211. Get. gelb 222, rot 207. 


Die beiden Anile Anselminos sind also erst jetzt als monomolekular 
sichergestellt. 

Der »springende Punkt« ist fir Hr. Anselmino, da wir nach der 
Synthese in siedendem Alkohol durch Abkihlen sofortige Krystallisation her-- 
beifiihrten. »Nach meinen Erfahrungen« — heifit es weiter — »ist aber die 
Krystallisationstemperatur von bestimmendem EinfluB auf das entstehende 
Produkt und dieser Umstand..... darf nicht auBer acht gelassen werden«. 

Leider enthalten aber die Angaben von Anselmino gerade in Bezug 
aut diesen »springenden Punkt« einige Irrtiimer. Hr. Anselmino hat nam- 
lich angegeben'), »dafi man aus beiden Substanzen nur eindeutige Lésungen — 
erhalt, und zwar ist unter 83° der gelbe Kérper gelést und tber 34° der 
rote. Nach diesem Gesichtspunkt wurden denn auch die Versuche, yerschie- 
dene Umwandlungsprodukte zu erzielen, angestellt«. 


In Wirklichkeit existiert aber diese vermeintliche Tempera- 
turgrenze Anselminos gar nicht. Bereitet man eine heife konzentrierte 
Lésung der gelben Substanz Anselminos in Alkohol und kihlt auf 34° ab, so 
erhilt man immer noch ausschlieBlich die gelbe Substanz, wenn man nur 
dafiir sorgt, daB sofortige Krystallisation eintritt®). Dies gelingt sogar noch 
oberhalb 40°. Je nach der Krystallisationstemperatur und der Konzentration 
der Lisung dauert es jedoch: nur wenige Minuten oder Bruchteile von Mi- 
nuten, bis die gelbe Substanz wieder vyerschwunden und dafiir rote Substanz 
auskrystallisiert ist. Diese Aufeinanderfolge geht um so rascher yor sich, je 
hoher die Krystallisationstemperatur ist, indem nach unseren fritheren Aus- 
fihrungen die Faktoren, welche die Umwandlungen beeinflussen, bei héherer 
- Temperatur schneller wirken, Es liegt somit auf der Hand, da’, je héher 
dic Krystallisationstemperatur ist, man sich um so mehr beeilen mu, die 
Krystallisation herbeizutihren, wenn man die gelbe Substanz iiberhaupt noch 
zu Gesicht bekommen will. Damit verschwindet denn auch der in Hrn. An- 
selminos Angaben (a. a. O.) enthaltene Widersnruch, da® trotz dieser an- 
geblichen Temperaturgrenze yon 33° auch weit unterhalb derselben die rote 
Form anskrystallisieren kana. 

Da somit diese Temperaturgrenze nicht existiert, vielmehr Gleichgewichts- 
isomerie vorliegt*), so sind auch alle Versuche Anselminos, oberhalb und 
unterhalb dieser Temperaturgrenze ein verschiedenes Verhalten der Lé- 


') Diese Berichte 40, 8468 [1907]. 

*) Diese Substanzen neigen sehr zur Bildung iibersattigter Lisungen. 

*) Vgl. K. Schaum, Die Arten der Isomerie. Habilitationsschrift, Mar- 
burg; ferner Kruyt, diese Berichte 43, 542 [1910]. 
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sungen -gegeniiber chemischen Agenzien zu konstatieren, als Beweismittel vollig 
hinfallig. Da® die genaue Feststellung der Umwandlungsyorginge zunichst 
‘wichtiger war, als Versuche nach der Art Anselminos, geht hieraus deut- 
lich hervor. Ubrigens sei Hrn. Anselmino gegentiber noch bemerkt, be- 
‘aiiglich der Darstellung von Derivaten, da wir zwei verschiedene Chlorhy- 
Sarate beschrieben und die unseren Athylestern entsprechenden Siuren und 
Methylester genau untersucht haben. 

Als ein fiir das Verstindnis der Erscheinungen wichtiges Moment wurde von 
uns ftir unsere Anile angefithrt, daB die rote Substanz die schwerer ldsliche 
ist. Hr. Anselmino’) sagt dagegen von der Loslichkeit seiner Aniler »Unter- 
halb 33° bekommt man dieselben Werte, einerlei ob man von roter oder von 
gelber Substanz ausgeht.« Ich habe mich indessen itberzeugt, dak, wie schon 
der bloSe Augenschein lehrt, auch von den Anilen Anselminos der rote 
Kérper der schwerer lésliche ist. Die Differenz liegt nur daran, da Hr. 
Anselmino den Umwandlungserscheinungen der beiden Kérper bei seiner 
Lislichkeitshestimmung nicht geniigend Rechnung getragen hat. 

Hr. Withers erhielt nach dem friher angewandten Verfahren folgende 
Werte (im Mittel): 10 com Alkohol lasten bei 0° 0.085 g gelbes Anil C,,Hi3; ON 
{mach 105 Minuten), 0.071 g rotes Anil Cy4H,3ON (mach 120 Minuten). 

0° wurde gewahlt, weil, wie friiher gezeigt, die Léslichkeit der gelben 
Substanz mit der Zeit abnimmt und sich der Lislichkeit der roten Substanz 
nihert, indem sich gelb in rot umwandelt. Will man also Verschiedenheit 
beobachten, so ist es vorteilhaft, eine niedrige Temperatur zu wahlen, weil 
dann die Umwandlungen, welche das Gleichwerden der Léslichkeit bewirken, 
verzogert werden. 

Wenn nicht Gleichgewichtsisomerie, sondern physikalische Isomerie vor- 
lage, so miiBte es doch einen Umwandlungspunkt geben; als solcher koénnte 
nur die nahe den Schmelzpunkten liegende Temperatur in Betracht kommen, 
bei welcher in unserem Falle die rote Substanz gelb wird (83°), wahrend bei 
Anselminos Substanzen umgekehrt die gelbe Form (oberhalb 60°) rot wird. 

Der Verlauf der Synthese ergibt aber, dai kein Umwandlungspunkt vor- 
liegt, denn wenn man in der Kalte die Synthese des Anils Cy, Hi;ON aus 
p-Homosalicylaldehyd und Anilin ausfiihrt, so entsteht auch hier wieder aus- 
schlieBlich die gelbe Form; diese Krystallisation wandelt sich aber beim 
Stehen mit der Flissigkeit allmahlich in die rote Form um. Man hatte also 
dann, wenn man physikalische Isomerie annehmen wollte, den kuriosen Fall, 
daB eine Substanz innerhalb ihres eigenen Bestindigkeitsgebietes und 70° 
unterhalb ihres Umwandlungspunktes und ohne den Umwandlungspunkt. je- 
mals berthrt zu haben, sich in die Form eines 70° héher liegenden Gebietes 
umgelagert hatte. Da dies absurd wire, so folgt, dafi eben schon dureh den 
Verlauf der Synthese (Synthese —> gelb = rot) die Isomerie der beiden 
Formen als chemische sich erweist. Anselminos Einwand gegen unseren 
Schlu8 aus der Synthese ist also hinfallig. 


1) a, a.0. 8. 3467. 
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Nur bei chemischer Gleichgewichtsisomerie ist es ferner erklarlich, dal 
trotz Gleichheit der Umwandlungserscheinungen in den Lésungen beim Er 
hitzen die Umwandlung in der Nahe der Schmelzpunkte bei dem einen Iso 
merenpaar gerade umgekehrt wie bei dem anderen verlauft, nimlich in einen 
Falle yon gelb nach rot, in dem anderen yon rot nach gelb. 

Endlich ist noch anzufithren, da8 man yon einheitlicher roter oder gelber 
Substanz ausgehend ein Gemenge beider Isomeren bekommt, wenn man Lé6: 
sungen in Ather oder anderen leicht flichtigen Lisungsmitteln nach einigen 
Stehen -zur raschen Verdunstung bringt. In verdiinnten Lisungen findet alsc 
Umwandlung nach beiden Richtungen (gelb = rot) statt. 

Wahrend somit yollstandig aufrecht erhalten werden mul, daf Manehel 
und Furlong chemische Isomerie bei ihren Anilen sicher gestellt haben, wo- 
gegen dies Hrn. Anselmino, wie er selbst zugibt, nicht gelungen ist, — 
ist diese Frage zu unterscheiden yon der anderen: Welche Ursache dieser 
chemischen lsomerie zugrunde liegt. Ich habe friiher Stereoisomerie im Sinne 
der Hantzseh-Wernerschen Theorie angenommen, weil mir diese Annahme 
die geringeren Schwierigkeiten zu bieten schien. In der 2. Mitteilung wurde 
aber bemerkt, dafs die Isomerie mit der Gegenwart eines orthostindigen, nich 
esterifizierten Hydroxyls zusammen zu hingen scheint. Letzteres wiirde meh 
fiir Strukturverschiedenheit (Bildung einer chinonartigen Substanz mit CO: 
Gruppe) sprechen. Andererseits tritt aber die Isomerie nicht bei allen Schiff- 
schen Basen vou o-Oxybenzaldehyden auf, sondern es hat auch die Amin-Kom- 
ponente einen grofen HinfluB. Ob dieser letztere nur ein gradueller ist, soll 
weiter gepriift, auch soll die Darstellung yon Deriyaten der Isomeren weite: 
verlolet werden. 


514. Heinrich Wieland: Uber die Bildung der Knallsaure 
aus Alkohol. 


[Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Minchen. 
(Kingegangen am 14. November 1910.) 


Im 4. Heft des laufenden Jahrgangs dieser »Berichte« (S. 754) bringt 
Hr. L. Wohler einige Kinspriiche gegen den Inhalt einer Monographie det 
Knallsiure, die ich im Herbst yorigen Jahres in der Ahrensschen Samm- 
lung habe erscheinen lassen'). Der Artikel von Wihler ist betitelt »Zu 
Geschichte der Knallsiiure-Chemie«. Der Autor macht mir darin zum Vor- 
wurl, dafi ich es unterlassen habe, schon in dem kurzen historischen Teil 
meiner Arbeit die von ihm festgestellte MolekulargréBe der Fulminate und 
damit der Knallsiure selbst als wichtigen Bestandteil der Knallsa’ure-F orschung 
zu erwihnen. Ich will gleich einriumen, daf mir die Griinde, die Hr. Wahlet 
fiir die Bedeutung und Wichtigkeit der von ihm ausgefiihrten Molekularge- 


') Die Knallsiure, Bd. XIV, Heft 11/12, Verlag F. Enke, Stuttgart 1909. 
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) Phtetestimmung antiihrt, einleuchten, und da® ich mich in diesem Punkt 
er Unterlassungssiinde fiir schuldig bekenne. Vielleicht finde ich fir sic 
cine Milderung in der yon Hrn. Wéhler selbst angestellten Betr achtung tiber 
die Tragweite der Molekulargewichtsbestimmung zu fritherer Zeit, »wenn der 
cintache Versuch schon Mitte der achtziger Jahre hiitte ausgefiihrt werden 
Re ihenc. Eben weil er erst zwanzig Jahre spiiter (1905) zur Ausfiihr ung ge- 
kommen ist, nachdem die Konstitution der Knallsiiure durch die glinzenden 
Arbeiten von Scholl und Nef sichergestellt war, trat mir seine groBe Be- 
deutung anfangs nicht so klar vor Augen. 

___Im zweiten Teil seiner Publikation macht Hr. Wéhler chemische Fragen 
zum Gegenstand eines Angrifls gegen mich, namlich die von mir gegebene 
Interpretation der Knallsiure-Bildung aus Alkohol und Salpetersiure. Dabei 
werde ich beschuldigt, »durch eine unrichtige Vorstellung vom heutigen Stand 
der Frage tiber den technischen Knallsdure-ProzefB», die ich verbreite, »die 
notwendige weitere Bearbeitung des Gebietes hintanzuhalten<. Ich bedaure, 
daB ich in diesem zweiten Punkt Hrn. Wéhler nicht das gleiche Entgegen- 
kommen zeigen kann, wie oben. Denn die experimentellen Belege, die er 
gegen meine Auffassung vorbringt, sind unrichtig oder entspringen irrtiim- 
lichen Voraussetzungen. Nach meiner Theorie!) geht die Knallsaure-Bil- 
dung vom Alkohol tiber Acetaldehyd, Isonitroso-acetaldehyd, 
Isonitroso-essigsaure, Methylnitrolsiure zur Knallsiure. Acetaldehyd 
ist von Wohler selbst als erstes Produkt erkannt worden. Da Ponzio schon 
frither die Isonitroso-essigsiure durch Stickstoffdioxyd in Methyl-nitrolsdure 
iitbergetihrt hat, die ihrerseits nach meiner Beobachtung in Knallsiure und 
salpetrige Saure zerfallt: 


HC.COOH O:N.CH+00:; ON-CH Gy on 4 HNO, 
N.OH N.OH N.OH 


so glaubte ich, diese Strecke der Reaktion fiir bewiesen halten zu diirfen, bis 
nun in seiner letzten Verdffentlichung Hr. Wéhler mitteilt, dafi er Isonitroso- 
essigsdure nicht habe in Knallquecksilber verwandeln kénnen. Diesem Mib- 
erfole gegeniiber kann ich auf Grund wiederholter Versuche feststellen, dab 
[sonitro-essigsaure unter ahnlichen Bedingungen wie beim tech- 
nischen Proze&, in Knallquecksilber iibergeht. 

Zur Lésung von 1 g Mercurinitrat in 3 cem Salpetersiure (D 1.34) und 
2 ccm Wasser gibt man 1.5 g reine Isonitroso-essigsiure*) und 148t dann die 


1) Vergl. diese Berichte 40, 418 [1907]. Monographie uber die Knall- 
sdure, S. 49. 

2) Dargestellt aus Glyoxylsiurelésung, fiir deren freandliche Ubersendung 
ch der Firma Kinzlberger & Cie. in Prag zu’ groBem Dank verpflichtet 
xin. Die etwa 9-prozentige Lésung wurde mit der berechneten Menge Hy- 
lroxylaminsalz und dann mit Natronlauge bis zur schwach basischen Reak- 
ion versetzt. Nach 8-stiindigem Stehen wurde mit Schwefelséure angesduert 
ind die Lésung einige Stunden lang mit Ather extrahiert. Aus der Ather- 
désung erhielt man so die Séure in ausgezcichneter Ausbeute und in vyoll- 


commener Reinheit (Schmp. 1384—136°). 
» ib * 
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ziemlich heftige Reaktion mit einem Mal losgehen. Es wurden so bei den 
meisten Versuchen 0.1—0.2 g Knallquecksilber erhalten. Das gewonnene 
Priparat wurde aus heifem Wasser umkrystallisiert und an seinen Eigen- 
schaften, seiner Explosivitat und an dem. Verhalten der freien Knallsdéure 
(Spaltung durch konzentrierte Salzséiure in Ameisensiure und Hydroxylamin, 
Polymerisation zur Metafulminursiure) mit voller Sicherheit nachgewiesen. 
Wenn man die Reaktion mit Salpetersiiure mild verlaufen laBt, entsteht Ful- 
minat auch nicht spurenweise, sondern hauptsichlich Cyanid neben einem 
gelben, schwerléslichen, stickstofffreien Salz. | 

In erheblich besserer Ausbeute la8t sich Knallsilber aus lsonitroso- 
essigsiiure darstellen. 1.5 g Silbernitrat und 3 g Isonitroso-essigsiure werden 
in der Kalte in 10 cem Salpetersiure (1.34), die mit 5 com Wasser verdinnt 
ist, gelést und durch schwaches Erwiirmen zur heftigen Reaktion gebracht. 
Das in Mengen ausgeschiedene Knallsilber wurde durch alle ihm eigentiim- 
lichen Reaktionen, schlieSlich auch noch durch Uberfithrung in das Liebig- 
sche Doppelsalz mit Knallkalium identifiziert. 

Durch die mitgeteilten Versuche ist bewiesen, da’ Isonitroso- 
essigsiure durch Salpetersdure (bezw. die bei der Reaktion entstehende 
salpetrige Siure) in Fulminate iihergefiihrt werden kann, Daf die 
Uberfithrung nicht quantitativy vor sich geht, ist durchaus nicht auffallend, da 
ja bei der Fulminat-Bereitung aus Alkohol fiir die vollstindige Umsetzung des 
Quecksilbers (nach Wéhler?)) cin mindestens 17-facher Uberschu8 an Alkohol 
gebraucht wird. Auferdem mufi man bedenken, dai es gar nicht méglich ist; 
bei derartigen Versuchen die Bedingungen des technischen Prozesses genau 
einzuhalten, da hierbei dem iiberschiissigen Alkohol, der natirlich fehlen muB. 
sicherlich eine wichtige regulierende Funktion einmal auf die Temperatur, dann 
aber auch auf den Uberschufs der entstehenden Stickstoffoxyde zukommt. Aut 
dieses Moment muf ich noch besonders aufmerksam machen gegeniiber der 
Forderung Wohlers, die Methylnitrolsiure miisse nicht nur in verdinnte 
Salpetersiure, wie ich es gezeigt habe, sondern auch in konzentrierter, ix 
Fulminat und salpetrige Saure zerleet werden kénnen. 

SchlieBlich sieht Hr. Wéhler noch in dem Umstande, da8 Nitro-me: 
than, selbst bei Zugabe yon Nitrit kein Fulminat gibt, einen weiteren Ein. 
wand gegen meine Theorie, nach der die Methylnitrolsiure die Vorstufe fiu 
die Knallsiure bildet. Hierbei geht Hr. Wéhler yon der irrtiimliche 
Meinung aus, daf aus Nitromethan und salpetriger Siure direkt Methyl 
nitrolsiure entstehe, wihrend in Wirklichkeit nur die aci-F orm der primare 
Nitrokérper mit salpetriger Siure in Reaktion tritt. Aus diesem Grund geh 
man bei der Darstellung der Nitrolsiuren yon den Alkalisalzen der Nitropa 
ratfine aus. Demgemifi kann auch dieser Kinwand yon Hrn, Wéhler nich 
aulrecht erhalten werden. 


Ss 
= 


1) Diese Berichte 88, 1845 [1905]. 
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| 515. Gustav Heller: Bemerkungen zu der Abhandlung von 
Otto Mumm und Hugo Hesse: Uber die Konstitution des 
Benzoyl-anthranils. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie von E. Beck- 
mann, Leipzig.] 
(Eingegangen am 8. November 1910.) 

Die Konstitution der Acylanthranile ist von mir experimentell behandelt") 
und erértert worden*), und ich habe keinen Grund gefunden, die Symboli- 
sierung I zu verlassen, welche der yon mir yerteidigten Anthranil-Formel®) ent- 
_ spricht. 


eka ae N=C.R 
peeige IL CoH ; 
et GO 5 EO.0 


Die HHrn. Mumm und Hesse*) glauben nun die Metoxazin-Gruppierung IU 
dadurch bewiesen zu haben, da sie Benzoylanthranil aus Anthranilsiure und 
Benzanilidimidchlorid erhielten, was nur eindeutig zur Formel IL fihren 
kénne, wihrend die yon mir und G, Fiessel]mann®) gefundene Bildungsweise 
aus Anthranilsiure und Benzoylchlorid sich mit beiden Symbolen in Kinklang 
bringen lasse. 

Es ist aber nicht einzusehen, weshalb dic Reaktion der HHm. Mumm 
und Hesse nicht nach folgendem Schema vor sich gehen sollte: 


H 
NH> Cl.C. Ce Hs v= —-C.C. Be 
2 ae “* oa. ou i 5 WE = 
meeceen  N.GH  ° * COOH N.CkH; 
H 
N= 6=-6. ie 
—> Cs Hhi< ae 


COO HN—C¢ Hs 

1) Diese Berichte 36, 2762 ff. [1903]. Journ. fir prakt. Chem. [2] 77, 
153 und 167 [1908]. 

4) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 80, 330, 831 [1909]. Dicse Berichte 438, 
2574 [1910]. 

3) Letzte Mitteilung: Berichte der Kénigl. Sachsischen Gesellschaft der 
Wissenschaiten 62, 46. 

4) Diese Berichte 48, 2505 [1910]. 

5) Ann. d. Chem. 324, 134 [1902]. Vergl. auch diese Berichte 48, 2574 
[1910]. 
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516, A. Hantzsch: Berichtigung zu meiner Arbeit uber die 
Acetessigester-Gleichgewichte. 
(Kingegangen am 18. November 1910.) 

In dieser im letzten »Berichte«-Heft erschienenen Arbeit hat beim Kin- 
fiigen der Tafeln in den Text eine sehr sinnstérende Verwechslung statt- 
wefunden. Hierbei sind namlich die Kurvennetze der Tafeln VII und 1X 
vertauscht worden, wahrend die dazu gehérigen Unterschriften am rechten 
Platz stehen geblieben sind, aber nunmehr natiirlich nicht mit den dariiber 
befindlichen Kurven tibereinstimmen. 

So sollte unter Tafel VIII auf S. 3070, entsprechend den daselbst be- 
findlichen Unterschriften, das Diagramm von Tafel IX auf S. 8071 stehen, 
das also die Absorptionskurven alkalischer Acetessigester-Lisungen und nicht 
die von o-Kresol darstellt; und umgekehrt gehért das Diagramm yon 8. 3070 
als das von o-Kresol in alkalischer Lésung, auf 8. 8071 zu Tafel LX, woraul 
auch die Unterschriften hinweisen. Durch dieses Versehen der Druckerei ist 
leider auch der erlaiuternde Text auf diesen beiden Seiten teilweise nicht 
recht yerstandlich geworden. 

Ferner habe ich versiumt, darauf hinzuweisen, dali die yon I. Traube 
entdeckten thermischen Nachwirkungen beim Acetessigester yon K. Schaum 
(diese Berichte 81, 1966 [1898]) mit etwas anderen Resultaten nachgeprift 
worden sind, und daf unsere Beobachtungen und Zahlenwerte mit denen yon 
Schaum vollig identisch sind. 


Berichtigungen. 


Jahrg. 43, Helt 5, 5.889, 84mm vy. o. lies: »Schmp. 68%« statt »Sechmp. 82%. 
» 43, » 13, » 23820, 45—50 mm y. o. lies: »Es hat cine Dichte von 
nahe 0.88 und dndert diese bei Zimmer- 
temperatur nur um etwa 1/2 Yoo pro Grads. 
» 43, » 18, » 2561, 124 mm vy. o. lies: »halbe mol. Menge« statt 
»doppelte mol, Menge«, 
. ‘ I~ 7a ¢ : Oe 5 
» 43, » 15, » 2783, 128 mm y. o. lies: »des Ingenieurs« statt »von Dr.«, 


Buchdruckerei A. W. Schade in Berlin N., Schulzendorfer StraBe 26. 
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Bericht 

a der durch die auBerordentliche Generalversammlung yom 
4, Marz 1910 eingesetzten Kommission (Elferkommission) 
zur 


i auferordentlichen Generalversammlung — 
a, vom 28. Dezember 1910, 


es In der auferordentlichen Generalversammlung vom 4. Marz 1910 
- (Ber. 48, 961 ff. [1910]), welche zu dem Zweck berufen war, um 
iiber einen Antrag des Vorstandes betreffend die Griindung einer 
neuen, yon der Deutschen Chemischen Gesellschaft herauszugebenden 
Zeitschrift fiir umfangreichere Original-Abhandlungen zu beschlieBen, 
ist die endgiiltige BeschluBfassung ausgesetzt (S. 978) und eine Kom- 
- mission von 11 Mitgliedern mit der Aufgabe (S. 972, 978, 979) be- 
traut worden: 

1. den Plan der Griindung einer neuen Zeitschrift einer wei- 
‘ ny teren Beratung zu unterziehen, und 

; . tiber eine, den veranderten Verhiltnissen angepabte Organi- 

sation der Gesellschaft Vorschlige auszuarbeiten. 


a) 


" In diese Kommission, zu welcher als Ehrenmitglied Exzellenz 
A. y. Baeyer und als auswartige Mitglieder die HHrn. C. Duisberg, 
—W. Hempel, E. v. Meyer, R. Meyer, J. Thiele von der General- 
 yersammlung gewahlt wurden, sind seitens des Vorstandes die HHrn. 
“R. Abegg, E. Fischer, C. Liebermann, H. Wichelhaus, 
O.N. Witt und nach dem plétzlichen Tode von Hrn. Abegg an 
 dessen Stelle Hr. R. Pschorr delegiert worden’). Auberdem gehért 
der Prasident der Gesellschaft, Hr. O. Wallach, der Kommission an, 
zu deren Beratungen ferner der Generalsekretir Hr. P. Jacobson 
 hinzugezogen wurde. 

. Der ihr zuerteilten Aufgabe hat sich die Kommission in zwei 
 Plenarsitzungen (am 7. Mai und 15. Oktober), welche zum Teil durch 


1) Vergl. diese Berichte 43, 762, 1820 [1910]. 
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Sitzungen von Subkommissionen vorbereitet waren, entledigt. Im 
Folgenden erstattet sie tiber ihre Tatigkeit Bericht. 

Die Kommission hat alle in der (Generalversammlung vom 
4. Marz 1910 aus dem Mitgliederkreise hervorgetretenen Anregungen 
in sorgfallige Erwigung gezogen, ebenso auch den Inhalt der Zu- 
schriften, welche ihr bezw. dem Vorstand im Laufe der Beratungen 


seitens der HHrn. Exzellenz A. v. Baeyer, C. Harries, D. Holde,” 


B. Jaffé, C. Liebermann, C. A. v. Martius, W. A. Noyes, A. Oppé, 
Zd. Skraup, A. Stock, R. Wegscheider zugegangen sind. Sie 
benutzt diesen Anla®, um diesen Herren fiir das Interesse, das sie 
den zu erledigenden Aufgaben zuwandten, und fiir das gelieferte Ma- 
terial besten Dank auszusprechen. 


Die Beratungsgegenstinde und die zu den einzelnen Punkten 
gefaBten Beschliisse lassen sich in drei Gruppen gliedern: 


I. MaBregeln, welche zum wesentlichsten Ziel eine 
direkte Vermehrung der Einnahmen bezw. Verminderung 
der Ausgaben haben. 


1. Die Kommission hat einstimmig eine allgemeine Beitrags- 
erhéhung als nicht wiinschenswert bezeichnet. 


2. Unter Beriicksichtigung des Umstandes aber, dali die gegen- 
wartig von den auslandischen Mitgliedern erhobenen Portozuschlage 
nicht mehr der tatsachlichen Differenz der Portokosten innerhalb des 
Deutschen Reiches und auSerhalb des deutsch-ésterreichischen Post- 
gebiets entsprechen, hat die Kommission empfohlen, die auslandischen 
Mitglieder bezw. die auslindischen Zentralblatt- Abonnenten stairker 
heranzuziehen, so da® der Portoaufschlag 

fiir die »Berichte« . . . °. 7 Mk. statt 5 Mk., 
Sw das;Zentralolatio aa ke oe > “6 3 


in Zukunft betragen soll. Die hieraus erwachsenden Mehr-Einnahmen 
sind fiir die »Berichte« auf 2400 Mk., fiir das Zentralblatt auf 1400 Mk. 
zu schiatzen. 

Fiir das »Chemische Zentralblatt« hat der Vorstand bereits den 
Wunsch der Kommission mit Geltung vom 1. Januar 1911 ab ausge- 
fiihrt (vergl. Ber. 43, 8. 2789 sub Nr. 87). Fiir die »Berichte« be- 
darf es, da der gegenwirtige Portozuschlag (5 Mk.) statutenmabig 
festgelegt ist, einer Statutenfinderung, welche in dem neuen Statuten- 
Entwurf (vergl. weiter unten) in § 8, Absatz 2 vorgesehen ist. 

3. Auf Anregung der Kommission ist mit der Kommissionsbuch- 
handlung kh. Friedlander & Sohn der Vertrag iiber das »Che- 


ees. 
Pete ewtcalblatie. in dem Sinne geiindert worden, da® die 
ssellschaft yon den im Buchhandel vertriebenen Exemplaren des 
he entralblatts einen héheren Prozentsatz des Ladenpreises erhalt. Die 
ae durch aus dem buchhindlerischen Verkauf zu erzielende Mehr- 
E innahme wird auf ca. 2200 Mk. geschiitzt. 


i 
_ 4. Sonderabdriicke der »Berichtex-Abhandlungen. Der 
forschlag, Sonderabdriicke nur gegen Bezahlung zu liefern, ist ab- 
lehnt worden. Dagegen hat die Kommission empfoblen, daf in Zu- 
nit unentgeltlich nur Sonderabdriicke ohne besondere Ein- 
chtung an die Autoren gelielert werden sollen, wihrend die Autoren, 
s sie die Abdriicke in der gegenwartig tiblichen Form zu er- 
_halten wiinschen, die Mehrkosten tragen sollen. Die hierdurch er- 
wachsende Ersparnis wird auf 1500 Mk. pro Jahrgang geschatzt. 
Der Vorstand hat im Sinne dieses Kommissiousbeschlusses eine 
nderung der Gescha!ftsordnung der Redaktion mit Wirkung 
m 1. Januar 1911 ab genehmigt (vergl. § 4 auf S. 2791). 


a 
9. Nekrologe und Register. Von verschiedenen Seiten ist 


 angeregt worden, dafs die Nekrologe und Formelregister der » Berichte« 
in Zukunft nur gegen Entrichtung eines besonderen Zuschlages 
_ den Mitgliedern geliefert werden sollen. Auch wurde die Frage auf- 
geworfen, ob die Formelregister der »Berichte« kiinftighin ganz 
 fortfallen k6nnten, da in Zukunft von der Gesellschaft zweijahrige, 
die gesamte Literatur umfassende Formelregister herausgegeben werden 
sollen (vergl. Ber. 43, S. 760). 

Auf Veranlassung der Kommission hat der Vorstand, um die 
Stellung der Mitglieder zu diesen Fragen kennen zu lernen, im Jum 
bid) J. eine Rundfrage yeranstaltet, welche zu folgendem Ergebnis ') 
v- “gefibrt hat: 


_»Erste Frage: Erscheint es Ihnen ausreichend, daf} die Jahresre- 
gister der »Berichte« zukiinftig auf ein Autorenregister be- 
schrinkt werden, dem ein kurzes, aus den Uberschrilten der 
Abhandlungen zusammengestelltes Sachregister beigeliigt wird? 

544 Ja. 314 Nein. 


Zweite Frage: Wirden Sie, wenn die gegenwirtige ibliche Re- 
gistrierung der »Berichte« beibehalten wird, auf Sach- und 
_ Formelregister abonnieren, falls diese kiinftig in einem Sonder- 
heft nur gegen entsprechende Bezahlung — etwa 2 Mk. pro 
Jahrgang der »Berichte« — ausgegeben werden? 
505 Ja. 345 Nein. 


1) Abgeschlossen am 1. September 1910. 
BY 218" 


Dritte Frage: Wirden Sie bei Bejahung von Frage 2 — fiir den 
Fall, dafi auch die Nekrologe dem Sonderheft beigefiigt werden 
— dieses zum Preise von 3 Mk. pro Jabrgang der »Berichte« 
beziehen ? 
455 Ja. 360 Nein.« 

Es herrschte in der Kommission dariiber Einverstandnis, da® das 
Ergebnis dieser Umfrage zwar ein schatzbares Material darstellt, dab | 
aber eine endgiiltige Entscheidung auf Grund dieses Zahlenverhalt- : 
nisses nicht ratsam erscheint, um so weniger, als sich nur etwa ein | 
Viertel der Mitgliedschaft an der Abstimmung beteiligt hat. q 

In. Riicksicht darauf, da® jede prinzipielle Anderung in der 
Registergestaltung zu den gréften Schwierigkeiten bei der fortlaufen- : 
den Benutzung der Zeitschriften fiihrt, und weil ferner internationale d 
Verhandlungen tiber Registrierungsfragen erwartet werden, hat died 
Kommission dem Vorstande folgenden Beschluf’ empfohlen: : 

»Es soll das gegenwirtige Prinzip der Registrierung bei- 
behalten werden. Doch sollen im Sach- und Formelregister 
die Autorennamen fortgelassen und der Text soweit wie miég- — 
lich gekiirzt werden, so daB der gegenwirtige Umiang von — 
Sach- und Formelregister um etwa ein Drittel geringer wird.« 

Der Vorstand hat sich diesem Beschlusse in seiner Sitzung vom — 
17. Oktober d. J. angeschlossen. 

Die Méglichkeit, Teile der »Rerichte« nur gegen Sonderbezahlung 
zu liefern, ist in dem neuen Statuten-Entwurl (§ 23) vorgesehen; doch 
emptiehlt die Kommission, die Register und gewoéhnlichen Nekrologe 
(vergl. dazu unten sub Nr. 12), wie bisher, ohne Sonderbezahlung zu 
hefern. 

6. Die Kommission hat empfohlen, da der Bibliothekskatalog — 
in Zukunft nicht mehr jahrlich den »Berichten« beigegeben, vielmehr 
nur in langeren Zwischenraumen gedruckt und dann nur auf besondere — 
Bestellung und gegen Bezahlung an die Mitglieder geliefert wird. 

Auf Antrag des Bibliothekars hat daraut der Vorstand beschlossen, 
da vorliufig der jabrliche Abdruck von Abteilung I des Katalogs — 
(periodisch erscheinende Schriften) unterbleiben soll, da® dagegen — 
Abteilung Il und III wie bisher jabrlich gedruckt und, fortlaufend 
paginiert, den »Berichten« zugefiigt werden sollen. 


7. Im Zusammenhang mit den sub Nr. 1—6_ besprochenen 
MaBnahmen, welche eine Verbesserung im Budget der von der Ge- 


—— ee eee 


sellschalt herausgegebenen Jahres-Zeitschriften — »Berichte« und — 
»Chemisches Zentralblatt« — bezwecken, hat die Kommission sich 


aie 


on mit dem Unternehmen der IV. Auflage von Beilsteins 
Handbuch der organischen Chemie beschaltigt, deren Vorbe- 
_reitung und Herausgabe sich iiber einen lingeren Zeitraum erstreckt®). 
_ Dieses Unternehmen ist derart disponiert, da& — wenn die aufge- 


stellten Kalkulationen sich als zutreffend erweisen — die in der Vor- 
bereitungszeit von der Gesellschaft aufzuwendenden Mittel spiater bei 


_ der Drucklegung durch das von der Verlagsbuchhandlung zu zahlende 


Redaktionshonorar wieder einkommen sollen. Einstweilen aber be- 
lasten die Auslagen das Budget der Gesellschaft empfindlich und be- 
wirken eine erhebliche Verringerung des liquiden Vermégens. Im 
Kinyerstandnis mit der Elferkommission hat der Vorstand. eine 
»>Kommission zur Herbeischaffung von Mitteln fiir die 


_literarischen Unternehmungen der Gesellschaft« eingesetzt. 
Diese Kommission hat MaBnahmen eingeleitet, deren Zweck es ist, 


einen Fonds herbeizuschaffen, aus dem die in der Vorbereitungszeit 
zu machenden Ausgaben bestritten werden kiénnen, so da® eine Ver- 


_ ringerung des liquiden Vermégens der Gesellschaft wihrend der Vor- 
g g | gs 


bereitungszeit vermieden bleiben soll. Uber die in dieser Richtung 


-geschehenen Schritte wird in der ordentlichen Generalversammlung 
vom 14. Dezember d. J. berichtet werden. 


Ii. Mainahmen, welche die Handhabung der 
» Berichte*‘=Redaktion und das Zeitschriftenwesen im 
aligemeinen beireffen. 


8. Die von der auBerordentlichen Generalversammlung am 4. Marz 
d. J. von einigen Rednern vertretenen Vorschliige, welche dahin gehen, 
den Raum, der den einzelnen Autoren pro Jahrgang der »Berichte« 
zustehen soll, auf ein Hichstmafs zu beschrinken, bezw. beim 
Uberschreiten dieses Héchstmafes eine Zahlung zu erheben, wurden 
yon der Kommission abgelehnt. Desgleichen wurden die Vorschlage, 
welche sich anf die Beschrankung der einzelnen Abhandlung 


auf ein HéchstmaB bezw. auf die Bezablung der Uberschreitung 


beziehen, abgelehnt. 


9. Die Frage der »Berichte«-Beanspruchnng durch Nicht- 
mitglieder ist auf Vorschlag der Elferkommission vom Vorstande 
durch Rinfiigung des folgenden Passus in die Geschiftsordnung der 
»Berichte«-Redaktion geregelt worden: 

1) Vergl. diese Berichte 39, 4447—4448 [1906]; 40, 5028 [1907]; 41, 
4489 [1908]; 42, 4923 [1909]. 
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»Verélfentlichungen von Autoren, welche Nichtmitglieder 
der Gesellschaft sind, werden von der Redaktion der Publi- 
kationskommission tiberwiesen und nur nach deren Zustimmung 
aufgenommen. 

Diese Beschriinkung findet nicht statt, wenn von zwei oder 
mehr Verfassern einer Abhandlung der eine der Gesellschaft 
als Mitglied angehdrt.« 

10. Bei der Beratung dariiber, wie durch redaktionelle 
Zensur dem Anwachsen des »Berichtec-Umfangs zu steuern sei, wurde 
allgemein anerkannt, daf der Zerstiickelung der Publikationen 
energisch entgegengetreten werden mu, dali man dagegen aul die 
Aufnahme umfangreicher Abhandlungen keineswegs verzichten dart, 
sofern deren Inhalt den gréSeren Umfang rechtfertigt. 

Was den ersten Punkt betrifft, so soll die Redaktion gebunden 
sein, Mitteilungen, bei denen sie eine Zerstiickelung von sachlich zu- 
sammengehérigem Material zu erkennen glaubt, der Publikations- — 
kommission auch dann zu iiberweisen, wenn sie sachgemafi und knapp 
abgefaBt sind. 

Was die Zulassung laingerer Abhandlungen betrifft, so halt die 
Kommission es fiir technisch undurchfiihrbar, bei sehr kurzer Be- 
fristung der Publikationszeit das einlaufende Material kritisch zu be-— 
urteilen. Sie hat daher vorgeschlagen, die Geschiftsordnung der Re- | 
daktion dahin zu fndern, da der Redakteur ermichtigt sein soll, alle 
Abhandlungen, deren Umfang er iiber 10 Druckseiten schatzt, um ein 
Heft zurtickzustellen. 

Der Vorstand hat diese Anderung der Geschiftsordnung mit 
Wirkung vom 1. Januar 1911 vorgenommen (vergl. § 9, Abs. 3, S. 2792). 

11. Damit bei den Arbeiten der Publikationskommission 
auch fiir die Grenzgebiete fachmannische Begutachter und ferner aus- 
wirtige Mitglieder in gréferer Zahl herangezogen werden kénnen, hat 
die Ilferkommission vorgeschlagen, dafi die Publikationskommission 
erweitert und in vier verschiedene Abteilungen geteilt werden soll, 
deren jeder mindestens ein auswiirtiges Mitglied angehért. Auch hat 
sie vorgeschlagen, daf die Publikationskommission fiir die Erledigung 
der ihr iiberwiesenen Manuskripte einen Spielraum von 4 Wochen 
haben soll. 

Der Vorstand hat entsprechend diesen Wiinschen die Geschiits- 
ordnung der Publikationskommission mit Wirkung yom 1, Januar 1911 
abgeiindert (vergl. S. 2793—2794). 


12. Die Kommission hat nach eingehender Diskussion eine 
Unterscheidung zwischen Nekrologen und Biographien in fol- 
gendem Sinne empfohlen: 
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»Nach Méglichkeit soll auch in Zukunft das Andenken an 
hervorragende Fachgenossen, welche der Gesellschaft nahe- 
gestanden haben, in den »Berichten« durch Nekrologe wach- 
gehalten werden. Doch sollen diese Nekrologe nicht den 

4 Charakter austiihrlicher Biographien annehmen und wenn mog- 
lich spatestens innerhalb zweier Jahre nach dem betreffenden 
Todesfall erscheinen. 

Sofern in Ausnahmefillen ausfiihrliche Biographien als 
besondere Beigabe zu den »Berichten« erwiinscht erscheinen, 
sollte deren Lieferung nur gegen besondere Bezahlung erfolgen.« 


Der Vorstand hat in seiner Sitzung vom 17. Oktober im Sinne 
dieses Vorschlages beschlossen. 


13. In den neuen Statuten-Entwurf (vergl. weiter unten) ist fiir 
den yon der Vereinszeitschrift handelnden § 23 der folgende Zusatz 
aufgenommen worden. 

»Der Vorstand bestimmt, welchen Gesamtumfang der 
Jahrgang der Vereinszeitschrift héchstens haben soll«. 


14. Der Redakteur des »Chemischen Zentralblatts« ist er- 
sucht worden, mit allen Mitteln danach zu streben, dafi der Umfang 
des Zentralblatts auf héchstens 300 Bogen gehalten wird. Er hat 

_daraufi an die Mitarbeiter ein Rundschreiben gerichtet, in welchem er 
auf die schon bestehenden Vorschriften zur Erzielung méglichster Knapp- 
heit in der Fassung der Referate neuerdings nachdriicklich hinweist. 


15. Von der Elferkommission wurde eine »Kommission zur 
Herbeifiihrung einer Interessengemeinschait der chemi- 
schen Redaktionen< eingesetzt, welche am 4. August d. J. zu einer 
Beratung zusammengetreten ist. Diese Beratung hat dazu _gefiihrt, 
daB die in der Sitzung vertretenen Redaktionen zu einer » Vereini- 
gung« zusammengetreten sind, welche gemeinsame Interessen 
der periodischen chemischen Literatur wahrnehmen soll. 
Eine Reihe weiterer Redaktionen ist zum Beitritt aufgefordert worden. 
Nach den bisher eingegangenen Beitrittserklarungen besteht die Ver- 
einigung zurzeit aus folgenden Redaktionen: 

»Annalen der Chemie<, »Berichte der Deutschen Chemischen 
Gesellschait«, »Biochemische Zeitschrift«, »Chemische Industries, 
»Chemisches Zentralblatt«, »Journal fiir praktische Chemies, 
»Zeitschrift fiir analytische Chemie«, »Zeitschrift fiir angewandte 
Chemie«, »Zeitschrift fiir anorganische Chemie«, »Zeitschrift fiir 
physiologische Chemie«. 

‘Die vereinigten Redaktionen haben beschlossen, ihren Zeitschriften 
einen gemeinsamen »Aufruf an die Autoren« beizulegen, durch 


~ Bends 


den auf eine méglichst knappe Fassung der Veréffentlichungen hbin- . 


gewirkt werden soll. In dem Aufruf wird ferner der Neigung der 
Autoren entgegengetreten, groBere Untersuchungsreihen in einer Reihe 
yon einzelnen kleinen Abhandlungen niederzulegen. Die Autoren 
werden vielmehr darauf hingewiesen, ihre Ergebnisse, sofern nicht 
fiir die rasche Verdffentlichung ein zwingender Grund vorliegt, in 


langeren Zwischenraumen und in umfassenderen Abhandlungen mit- _ 


zuteilen. Fiir solche umfassenden Abhandlungen kommen naturgemab 
nicht die »Berichte«, sondern die tibrigen chemischen Zeitschriften — 
je nach ihren Sondergebieten — in Betracht. Fiir die einzelnen 
Sondergebiete werden in dem Aufruf die entsprechenden Zeitschriften 
namhaft gemacht. 


Hl. Mafinahmen, welche die allgemeine Organisation 


der Geselischaft betreffen. 


16. Die wichtigsten vorgeschlagenen Anderungen kommen in dem 
neuen Statutenentwurf zur Geltung, der den Mitgliedern im heutigen 
Helt der »Berichte« als besondere Beilage zugeht, in welcher die Ab- 
iinderungen und Zusiatze gegeniiber den gegenwartig geltenden Statuten 
durch Kursivdruck gekennzeichnet sind. 

Solche Anderungen, welche nur redaktioneller Natur sind, bezw. 
die Fixierung traditionell gewordener Gebriuche betreffen, mégen an 
dieser Stelle tibergegangen werden. 


Hervorgehoben aber seien die folgenden, wesentlichen Neuerungen: 


a) Es wird dem Schatzmeister ein gréferer Hinflu8 bei Prii- 
fung aller Ausgaben auf ihre Notwendigkeit eingeraumt (§ 15, 
Absatz 8, Satz 4). Ferner wird die Aufstellung eines jihrlichen 
Haushaltplans vorgesehen (§ 16, Absatz 4). 

Das Geschiftsjahr der Gesellschaft wird mit dem Kalenderjahr 
in EKinklang gebracht (§ 18, Absatz 3). Dem Schatzmeister wird zur 
Kinreichung der Jahresrechnung nach Schlu& des Geschiftsjahres eine 
liingere Frist (6 Wochen) eingeréumt, wodurch es méglich sein wird, 
die Jahresrechnung in Form einer kaulminnischen Bilanz vorzulegen. 

b) Der EKinflu® der auswirtigen Mitglieder im Vorstande 
wird vergréfert, indem durch die Bestimmungen yon § 11, Absatz 2 
und 3 die Anzahl der auswiartigen Vorstandsmitglieder im Verhiiltnis 
zu den Berliner Vorstandsmitgliedern vermehrt wird. 


Die Kommission hat ferner empfohlen, dafs der Vorstand jahbrlich 
zu 2 Sitzungen mit so langer Befristung und auf solche Termine ein- 
geladen wird, dai die Beteiligung der auswirtigen Vorstandsmitglieder 
nach Méglichkeit erleichtert wird. 


=, Pore 
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ce) Damit den auswiartigen Gesellschaftsmitgliedern die 
_ Beteiligung an der jahrlich stattfindenden ordentlichen General- 
-versammlung erleichtert wird, ist deren Termin auf die Jahreszeit 
-April/Mai verlegt worden (§ 20, Absatz 1), in der ein gréBerer Besuch 
_ durch auswartige Mitglieder erwartet werden kann, als bei dem jetzt 
; statutenmaBig bestimmten Termin (Dezember). Auch soll das Interesse 
_ der auswiirtigen Mitglieder fiir die vorzunehmenden Wahlen durch 
4 Verdffentlichung einer Liste von Vorschligen erhéht werden (vergl. 
~ $12, Absatz 4). 

d) Die Kompetenz der Generalversammlung in Riicksicht 
aul die Vermégensverwaltung wird durch die Bestimmungen von 
- §18, Absatz 1, § 21, Ziffer 5 und § 22 erweitert, wonach die Ver- 
_ 4#uBerung oder Belastung des Grundeigentums der Gesellschaft. nur 
‘nach Antrag des Vorstandes auf Grund eines Beschlusses der General- 

yersammlung erfolgen darf. 

Zu § 21 hat auBerdem die Kommission die protokollarische Er- 

_ klarung abgegeben: »Der Vorstand wird ersucht, bei tiefgreifenden 
Anderungen im Publikationswesen vor der BeschluBfassung einer 

_ Generalversammlung Gelegenheit zur MeinungsiuBerung zu gebens. 

e) Hine Erleichterung der Geschiaftsfiihrung bezweckt die 
Bestimmung, daf der Prasident, der bisher nur auf 1 Jahr gewahlt 
wurde, in Zukunft wie alle iibrigen Vorstandsmitglieder auf 2 Jahre 
gewahlt werden soll (vergl. § 12, Absatz 1). 

Ferner sollen in Zukunft mehr als bisher scbhriftliche Beschlul- 
fassungen erfolgen (§ 15, Absatz 1). Auch hat die Kommission 
empfohlen, daB durch die Geschiaftsordnung des Vorstandes die Kin- 
setzung eines geschaftsfiihrenden engeren Ausschusses vorgesehen wird, 
welcher die kleineren Angelegenheiten erledigen soll. 

17. Die Antrige, nach welchen sowohl die »Berichte« wie das 
»Chemische Zentralblatt« als Vereinszeitschriften gelten und 
wahlweise von den Mitgliedern gegen den Mitgliedsbeitrag bezogen 
werden sollen'), hat die Kommission abgelehnt. 

18. Betreffs der vom Vorstande bereits beratenen Anregung, dal 
der obligatorische Mitgliedsbeitrag auf einen sehr niedrigen Be- 
trag (etwa 10 Mk.) ermaBigt, und dagegen nur der die Vereins- 
nachrichten enthaltende Teil der »Berichte« geliefert werden 
soll”), hat sich die Kommission dahin ausgesprochen, daf} die Verfolgung 
dieses Planes in Erwagung zu behalten, die Ausfiihrung im gegen- 
wirtigen Zeitpunkte aber wegen der unberechenbaren Wirkung nicht 

- anzuraten ist. 


1) Vergl. diese Berichte 43, 274 [1910]. 
2) Vergl diese Berichte 43, 966—967 [1910]. 


> 
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19. Die Kommission hat den Vorstand aufgefordert, die Werbung 
neuer Mitglieder energisch zu betreiben. Auch sollen die Mit- 
glieder der Gesellschaft auf die Wichtigkeit der Werbetitigkeit hinge- 
wiesen werden. 

Der Vorstand hat darauf beschlossen, daB, nachdem durch Statuten-_ 
dnderung friiheren Mitgliedern die Méglichkeit gegeben sein wird, 
wieder direkt als ordentliche Mitglieder der Gesellschaft beizutreten 
(vergl. § 6, Absatz 2), an die in den letzten Jahren ausgetretenen 
Mitglieder eine Aufforderung zum WiederanschluB® an die Gesellschaft 
gerichtet werden soll. Ferner soll an die Vorsteher von Hochschul- 


d 

Laboratorien und an die Direktionen von gré®eren Fabriken in regel- — 
migigen Zwischenraumen eine Aufforderung gerichtet werden, jiingere — 
: ‘ ‘ 

Krafte der Gesellschatt zuzufiihren, wobei der Aufforderung eine ge- | 
eignete Einzeichnungsliste beigetiigt werden soll. 
Im Vorstehenden ist bereits bei den einzelnen Punkten darauf 


hingewiesen worden, dafi der Vorstand die von der Elferkommission 
vorgeschlagenen MaBinahmen, soweit es in seiner Kompetenz lag, ge- 
nehmigt hat. Diese Anderungen, welche besonders die Erhéhung 
der Ertragnisse aus dem »Chemischen Zentralblatt«, die Geschiftsord- 
nung der »Berichtec-Redaktion und der Publikationskommission be- 
reffen, treten demgemaB mit dem 1. Januar 1911 in Kraft. 
Uber diejenigen Vorschlige; welche als Statuteniinderungen der 
Genehmigung der Generalversammlung bediirfen, wird in der auBer- 
ordentlichen Generalversammlung vom 28. Dezember 1910 abzu- 
stimmen sein. & 
Was den Plan zur Begriindung einer neuen Zeitschrift 


betrifft, so stellt die Kommission folgenden motivierten Antrag zur 
Abstimmung: 


>In der Erwartung, dai es gelingen wird, durch den Zu- 
sammentritt der chemischen Redaktionen zu einer »Vereinigung« 
den Umfang der »Berichte« auf durchschnittlich 300 Bogen pro 
Jahr zu halten und dafi auch durch die vorgesehenen sonstigen 
Ma®nahmen die Finanzlage der Gesellschaft ausreichend ge- 
bessert wird, empliehlt die Kommission, 


von der Begriindung einer neuen Zeitschrift ftir - 
chemische Originalarbeiten Abstand zu nehmen.« 


Im Auftrage der Kommission 
O. Wallach, Prisident. 


Sitzung vom 28. November 1910. 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprisident. 


. _ Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 
Der Vorsitzende hilt folgende Ansprache: 


>In den letzten Wochen hat die Gesellschaft wieder herv orragende 
lieder verloren. 


a Im Alter von 47 Jabren ist Professor Dr. 


be - FELIX B, AMRENS, 
welcher an der Universitit Breslau die chemische und landwirtschaft- 
he Technologie vertrat, nach lingerem Leiden gestorben. Er war 
ssistent von Ladenburg und wurde dann Direktor des Landwirt- 
ftlich-technologischen Instituts der Universitit. Er hat Lehrbiicher 
yer Chemie und Technologie, sowie Monographien iiber die Gold- 
dustrie, itiber Acetylen usw. verfabt. Dann begriindete er mit Fach- 
ssen die bekannte »Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vortrage«, sowie die »Chemische Zeitschrilt, Zentralblatt fiir die Fort- 
schritte der gesamten Chemie«. 
in unseren »Berichten« hat er Jabrzehnte hindurch die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen, von denen die iiber Basen des Steinkohlen- 
rs die bekanntesten sind, verdffentlicht. Basen anderen Ursprungs 
d dabei ebenso eingehend behandelt, auch die Bildungsweisen der 
loride und der Ester. 

Ahrens war einer der ersten, welche auf die Errichtung einer 
~technischen Hochschule in Breslau hinwirkten. Is ist ein merkwiirdiges 
Geschick, da morgen diese Hochschule feierlich eréffnet wird. 


tha 


Am 19. November starb in Strasburg i. KE. Prof. Dr. 


RUDOLPH FITTG, 
Forscher, dessen mafgebender Einflu8 auf die Iintwicklung der 


ganischen Chemie erst durch eingebende Schilderung seines Lebens 
d seiner Arbeiten gewiirdigt werden kann. 


» 
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Ich glaube diesem Nekrologe nicht vorzugreifen, wenn ich hier — 
an Fittigs Arbeiten iiber die Homologen des Benzols, tiber die un-— 
gesiittigten Sfiuren und die Lactone erinnere; namentlich aber kann 
ich aus personlicher Kenntnis seines ersten Auftretens hinzuttigen, 
was vielleicht heute nicht jedem so gegenwirtig ist. Fittig, der das 
hohe Alter yon 75 Jahren erreicht hat, war bereits in den 60er Jahren 
des vorigen Jahrhunderts Assistent von Wohler. Das _beriihmte 
Géttinger Laboratorium war damals noch wesentlich fiir Mineralchemie 
eingerichtet: wer sich dort auf das Doktorexamen vorbereitete, 
brauchte nicht zu befiirchten, viel tiber organische Verbindungen be- _ 
fragt zu werden. Der Assistent Fittig war aber einer derjenigen, 
welche darauf hinwiesen; er folgte der machtigen Anregung, welche 
von Kekulé ausging, und half die Bahn fiir Arbeiten auf organischem 
Gebiete erdffnen. 


a 


—— —- — ee 


Dieses Gebiet erwies sich dann als so fruchtbar, daB die be- — 
stehenden Zeitschriften nicht mehr geniigten; so begriindete denn _ 
Fittig mit Beilstein und Hiibner die erste Zeitschrilt, welche den _ 
Mitarbeitern schnelle Verdffentlichung versprach. 

Im Jahre 1870 wurde er Ordinarius in Tiibingen, dann 1876 in 
StraBburg, wo er nun sein, an Erfolgen reiches Leben beendet hat. 
Ein Kranz ist im Namen des Vorstandes auf dem Grabe durch Hrn. 
Prof. Schar niedergelegt worden. 


Der Dritte, dessen ich zu gedenken habe, ist 


STANISLAUS VON KOSTANECKT, 


der sich am 9, November einer schweren Operation unterziehen mufte 
und an deren Folgen starb. Er war ein Mann von 50 Jahren, der 
wenige Wochen vorher noch frendig in die Zukunft blickte und seinen 
wichtigen Untersuchungen noch schine Abschliisse hiitte hinzufiigen 
ko6nnen. 

Hier in Berlin war er 1884—1886 Assistent am organischen 
Laboratorium der Technischen Hochschule und trat in ein Freund- 
schaftsverhaltnis zu Liebermann, welches sich bis zuletzt durch 
Briefwechsel betiitigte. 

Dann ging er nach Miihlhausen, wurde 1890 Ordinarius in Bern 
und wollte jetzt, seinem Nationalgefiihl als Pole folgend, dem Rufe 
nach Krakau entsprechen. 

Seine bekannten Synthesen des Gentisins und anderer natiirlicher 
Farbstoffe fiihrten ihn zur Darstellung der Muttersubstanzen dieser 
Verbindungen: des Chromons, Flavons und Flayonols. Besonders ein- 


ge end eae itete er das Brasilin, so da® eine neue Formel dafiir 
nizustellen” war, und zuletzt das Curcumin. Alles dies wird Gegen- 


nd eines von berufener Hand zu schreibenden Nekrologs werden. 


Br. Ich ersuche Sie, sich zu Ehren der Verstorbenen von Thren Sitzen 
; zu erheben. « 


. Als Bee waviaes: der Sitzuug beiwohnendes Mitglied begrii®t der 
rsitzende Hrn. Prof. A. S. Wheeler (Nord-Carolina). 


x Der Vorsitzende teilt sodann mit, da® am 11. November in 
don eine Feier stattland, welche Be »Chemical Society« fiir 
ehemaligen Prasidenten: Prof. William Odling, Sir Henry 
Roscoe, Sir William Crookes, Dr. Hugo Miiller und Dr. 
ernon Harcourt veranstaltete. Unser derzeitiger Prisident, Hr. 


1910. 
Als auferordentliche Mitglieder sind aulgenommen: 

) Nag, Prof. N. C., Agra; Hr. Wetterkamp, Dr., Hiils; 
Feinberg, Dr.M.,Warschau; » Racke, Dr. H., Worms; 


“Wertheim, Dr. A., Gyula; » Young, Ch. R., Sheffield; 
Jayne, D. W., Frankford; Frl. Leupold, Frieda, Frank- 


Ehrenberg, Prof. Dr. P., furt a. M.; 

Hann-Miinden; Hr. Wenkof, Ing. N., Moskau; 
>» Hulme, Dr. J., Macclesfield; Frl. Rosner, Dr. Malwine, 
-_» Langstein, Dr. E., Teplitz- Weihenstephan; 

Schénau; Hr. Zach, K., Berlin. 


Als au®erordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


ia Hr. Pohl, Dr. H., Suarezstr. 5, Charlottenburg (durch P. 
‘3a Jacobson und H. Jost); 

» Berlin, E., Deutschhausstr. 2, iat eg Th.Zincke 
» Roth, E., Biegenstr. 32, » und K. Fries); 
* » Wang, K.T., Imperial University, Peking (durch O. Diels 
a ; -und H. Leuchs); 
» Mitter, P., cand. phil., Herderstr. 1, (durch Ci kvebver 
Charlottenburg 
» Butescu, D., Herderstr. 11 II, Char- | 
lottenburg 


mann und 
H. Simonis); 


. Strich, Dr. M., Carmerstr. 13, Charlottenburg (durch 0. 
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Diels uud J. W. Kerb); ‘ 
Kleemann, Dr., Landwirtschaftl. Kreisversuehestnaiame 
Triesdort (durch F. Soxhlet und H. Schlegel); 
Tronquoy, M., Mineralog. Laborat. der Sorbonne, Paris — 
(durch P. Freundler und L. Bourgeois); 
Lenhard, Dr., Dreikénigstr. 9, Freiburg (durch C. Will- 
gerodt und L. Gattermann); 
Bulle, cand. chem. F., Chem. Instit. d. 
Universitit, Géthestr., 
Jochem, cand. chem. O., Edelstr. 6, 
Merck, cand. chem. K., Fischartstr. 10, 
Otarjanz, cand. chem. S., Schwarzwald- 
strabe 21, : (dere 
Andres, cand. chem. A., Inselstr. lla, F. Straw 
Voltz, cand. chem. Th., Schirmecher- ee 
ao J. Thiele}; 
Storbach, ‘caud: “chem. W: Hs yon, 
Frankgartengasse 10, 
Weitz, Dr. E., Chem. Inst. d. Univers., 


Strabburg 


| 
| 
| 
| 


Gothestr., 
Finkelstein, Dr. H., Chem. Inst. d. \ 
Univers., Géthestr., fare 


. Wrangell, Dr. M. von, Ruprechtsauer Allee 4, StraSburge 


(durch HE. Wedekind und J. Thiele); 


. Rohner, Dr. F., Pratteln (durch F. Fichter und M. 


Jetzer); 

Jenni, Freiestr. 3, Bern (durch J. Tambor und V. Lampe); 

Wiathianisee JioPt, Weesperaai 32, Amsterdam (durch A, F. 
Holleman und T. van der Linden); 

Grube, Dr. F., Richard-Wagnerstr. 5, , 

Holch, L., Hopfenstr. 5, 

Keller, H., Amalienstr. 74, 

Kornick, E., Marsstr. 10, 

Koralek, E., Schwanthalerstr. 69, 


Racky, G., Blutenburgerstr. 46, & (durch 
Rannow, W., Karlstr. 43, 2 O. Dimroth 
Thannhauser, Dr. 8. J., Prinz-Lud- = und 


wigstr. 6, H. Wieland); 


I. Angermann, L., Friedrichstr. 3, 
. Baumann, A., Schleifheimerstr. 62, 


Lecher, H., Bavariaring 33, 
Mason, F., Hartmannstr. 8, 


fires ;eichtlin, H., Briennerstr. 5, 
Schwarz, K., Dachauerstr. 29, 
StiBer, A., chem. Lab., Arcisstr. 1, 


>» 

» 

» Scheurer, W., Seidlstr. 28, 8 0 ee 
» Schamberg, E., Lenbachplatz 7, Rone ky as 

» Weil, F. J., Schwanthalerstr. 69, | © ‘ 

» 


Rule, G., chem. Lab., Arcisstr. 1, H. Wieland); 


» Maller, 8.,-chem. Lab., Arcisstr. 1, 

» Bornhardt, K., Schellingstr. 73, 

» Lipp, Dr. P., Junkerstr. 85, Aachen 

» Bauer, Dipl.-Ing. K., SchleiBheimerstr. 80, 


Miinchen ees 
» Winkler, Dipl.-Ing. C., Franz-Josephstr. 13, ie : 
Miinch 
iinchen G. Rohde); 


» Bergsmann, E., Bliithenstr. 21, Miinchen 
 » Burger, E., Enbuberstr. 3a, Miinchen 

Frau Baladin, W., Krasnojarsk, Ost-Sibirien (durch P. Jacob- 
: son und H. Jost). 


= 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

(106. Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und yer- 
‘ wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet von J. Liebig und 
H. Kopp, herausgegeben yon J. Troeger und E. Baur. Fir 1905— 
1908. Heft 16 und 17. Braunschweig 1910. 

Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 3. Auflage. 
Lieferung 9. Hamburg und Leipzig 1910. 

. Katalog der Bibliothek des Kaiserlichen Patentamtes. Berlin 1910. 

. May, Richard, Beziehungen des Camphens zur Apocamphersiure. 
Berlin 1910. 

. Taschenbuch des Patentwesens. Amtliche Ausgabe. Berlin, Ok- 
tober 1910. 

Witt, Otto N. und Lehmann, L. Chemische Technologie der Ge- 
spinstfasern. Bd.J. Geschichte der Textilindustrie, die Gespinstfasern 
und die Hilfsmittel ihrer Veredlung. Braunschweig 1910. 

. Utz, F., Die Milch, ihre Untersuchung und Verwertung. Wien und 
Leipzig 1910. 

. Nernst, W. und Schénflies, A., Einfithrung in die mathematische 
Behandlung der Naturwissenschaften. 6.Auflage. Miinchen und Berlin 1910, 
. Nathansohn, A., Der Stoffwechsel der Pilanzen, Leipzig 1910. 

. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben 
yon ©. Friedheim, fortgesetzt von F. Peters. 7, Auflage. Licfe- 
rung 131. Heidelberg 1910. 


Der Vorsitzende: : Der Schrifttiihrer. 
= = ‘i 
pe.. Wichelhaus. F, Mylius. 


Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstandssitzung 
November 1910. 


vom 283. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: H. Wiche 
8. Gabriel, B. Lepsius, C. Liebermann, W. Marckwald, 
v. Martius, F. Mylius, W. Nernst, F. Oppenheim, R. i 
W. Will, sowie der Generalsekretir Hr. P. Jacobson. 
107. Die Sitzungen der Gesellschaft im Jahre 1911s alte 
an den folgenden Tagen stattlinden: A 


im Jamar .-°. am 16. und30. 

er », Febriardes 1s) ianthden* Ae 

ate » Mara: so ae > 13S ae e 

9) pri? coteqs fa ae 1 

» Mai Sh 3) 14 OBS S22 
oS ae te 
Se hail ose Baa LOS tees 
Oktober pense) > TO eeoe & 
yp Nowembersy) tote >t ldap Oe 
» Dezember . » ll.» — 


Das erste Heft des =ieaelion Tomegace 1911 soll am 14, J 
ausgegeben werden. ; 


118, Die chemischen Gesellschaften von London und Paris ba 


Redon iA tong @ynbaneoaret cee im September oder | 
anstatt wie bisher im Januar herausgegeben werden soll. | 
Ri. sprechend ist der Bericht fiir 1911 der Redaktion der » Berichte 
Be Te im Oktober 1910 zugestellt worden. = 

j Der Vorstand bestimmt, dai in den »Berichten« der At 
: wichtsbericht wie bisher als erste Mitteilung eines jeden Ja 
ty, erscheinen soll. 
‘on 121. Der Vorstand wiblt als Vertreter der Deutschen Chem 
e Gesellschaft im »Ausschuf zur Wahbrung der zemei 
: Interessen des Chemikerstandes« fiir das Jahr 1911 die HI 
W. Marckwald und R. Pschorr. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer : 
H. Wichelhaus. FP, Mylius: 


o 


"a 


Mitteilungen. 


517. W.Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen 
Temperaturen und Drucken. 
XxX. Dehydratation cyclischer Alkohole. 


(Eingegangen am 12. November 1910.) 


Als Katalysator fiir eine katalytische Dehydratation von Alko- 
holen hatte ich schon im Jahre 1903 Tonerde angewandt!) und dabei 
in einer Reihe von Versuchen gezeigt, daB man in Gegenwart yon 
Tonerde bei einer Temperatur von 350—360° theoretische Ausbeuten 
an Athylen-Koblenwasserstoffen aus den entsprechenden aliphatischen, 
sowie auch cyclischen Alkoholen*) erhalten kann. Bald darauf zeigte 
ich*), dai nicht jede Tonerde mit derselben Leichtigkeit die Dehydra- 
tation der Alkohole hervorruft, und da als ein guter Katalysator nur 
eine gefallte Tonerde (ich habe immer mit gefallter Tonerde gear- 

- beitet) wirken kann, welche nach einem schwachen Gliihen noch die 
Fahigkeit bewabrt, sich beim Erwirmen leicht in Alkalien und Salz- 
siure zu lésen. AuBerdem zeigte ich, daf in Gegenwart von Ton- 
erde aus den Alkoholen zuniichst Ather gebildet werden, welche sich 
sodann in Wasser und Athylen spalten, und da die erste Phase 
dieser katalytischen Reaktion eine umkehrbare Reaktion ist. 


2CnHon+1.0H = Cn Hon+1.0.CnHan+1 + H20. 


Zu gleicher Zeit schlug ich als bequeme Methode zur Darstellung 
von Methylather vor, Methylalkohol und Tonerde in meinem Hoch- 
druckapparat zu erhitzen. 

Sodann hatte ich Versuche iiber die Einwirkung von Tonerde 
und anderen Metalloxyden auf Siiuren der Methan-Reihe angestellt*), 
wobei, wie ich zeigte, Ketone gebildet werden. 

Nachdem ich auf diese Weise schon vor mebreren Jahren Tonerde 
als Katalysator anzuwenden begonnen hatte, erschienen in den letzten 
Jabren (seit 1908) Arbeiten von Senderens’®), in denen er mitteilt, 
daB der geeigneteste Dehydratationskatalysator nicht amorpher Phos- 


1) Diese Berichte 36, 2016, 1990 [1903]. 

2) WK 38 [1906]. 3) Diese Berichte 37, 2990 [1904]. 

4) #K 36 [1907]; Chemiker-Ztg. 1907, 1017. 4K 40, 514 [1908]; Chem. 
Zentralbl. 1908, II, 1099. 

5) Compt. rend. 144, 381 [1907]; 146, 125, 1211 [1908]; 148, 227, 149, 
213 [1909]. 
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pbor (wie er friiher meinte), soudern Tonerde (1908) ist, da® dieselbe 
unter Rotglut ausgegliiht sein muB, und daB dieselbe je nach der bei 
den Versuchen angewandten Temperatur die Bildung von Athern oder 
von Athylen-Kohlenwasserstoffen aus Alkohol bewirkt. 

Obgleich die Arbeiten von Senderens auf diese Weise alle 
meine Beobachtungen vollkommen bestitigten, erlaube ich mir dessen- 
ungeachtet zu bemerken, da die Prioritaét der Anwendung der kata- 
lytischen Dehydratation in Gegenwart von Tonerde mir zukommt, 
um so mehr, da in den Arbeiten von Senderens nicht erwahnt wird, 
da die Fragen, welche in seinen Untersuchungen beriihrt werden, 
in meinen oben genannten und nicht nur in russischer, sondern auch 
in deutscher Sprache veréffentlichten Arbeiten schon eine Antwort er- 
halten haben. 


Dehydratation cyclischer Alkohole. 


Zu meinen weiteren Arbeiten waren mir cyclische Kohlenwasser- 
stoffe mit einer Doppelbindung im Kohlenstoffring erforderlich, und 
es gelang mir, dieselben im Hochdruckapparat mittels Tonerde aus 
cyclischen Polymethylenalkoholen darzustellen, welche ihrerseits durch 
Hy drogenisation der eutsprechenden aromatischen Alkohole mittels 
Nickeloxyd unter hohem Druck erhalten wurden. In den Hochdruck- 
apparat wurde bei der Zersetzung der Alkohole mittels Tonerde 
Wasserstofi bis zu einem Druck von 39—40 Atm. eingepumpt; die 
Einfiihrung von Wasserstoff verminderte die Verharzung der Produkte. 

Dihydro-benzol wurde aus Chinit erhalten, der seinerseits 
durch Hydrogenisation von Hydrochinon mittels Nickeloxyd darge- 
stellt war. Beim Erhitzen von Chinit mit Tonerde (10%) von der 
angewandten Menge Chinit) im Hochdruckapparat bei 350° wahrend 
3—4 Stunden geht die Wasserabspaltung vor sich, und man erhalt 
eine Fliissigkeit, welche, mit Calciumchlorid getrocknet, bei der De- 
stillation zwei Fraktionen gibt: eine bei 80—86° siedende Haupt- 
fraktion und eine zweite, geringere, bei 161—167° siedende Fraktion. 

Das Hauptprodukt der Dehydratation ist Dihydro-benzol. 
Mit Brom bildet es ein festes Tetrabromid und gibt mit Schwefel- 
siure eine violette Farbung. Day = 0.8311°. 

Nach dem Siedepunkt zu urteilen, besteht das erhaltene Dihydro- 
benzol aus mehreren Isomeren. 

Die geringe Fraktion 161—167° enthielt, wie ihre Unter- 
suchung zeigte, Tetrahydro-phenol, das sich durch Abspaltung 
einer Molekel Wasser aus Chinit gebildet hatte. 

0.2165 g Shbst.: 0.5908 g CO2, 0.2076 g HO. 

CeHy.OH. Ber.-C 73.47, H 10.2. 
Gef. » 74.41, » 10.6. 


1 
| 
| 


—— - 
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Tetrahydro-benzol') wurde mit guter Ausbeute durch De- 
hydratation des Hexahydro-phenols erhalten, das aus Phenol im 
Hochdruckapparat mit Nickeloxyd dargestellt war. In den Apparat 
wurden 100g des Cyclohexanols gegen 10g Tonerde und Wasser- 
stoff unter einem Druck von 40 Atm. eingefiihrt. Der Apparat wurde 
8 Stunden auf 350° erhitzt, wobei 90 g eines bei 82—84° siedenden 
Kohlenwasserstoffs erhalten wurden; Dzo = 0.80219; MK — 45.63. 

0.1938 g Shst.: 0.6214 g COs, 0.2128 ¢ HO. 

CeHio. Ber. C 87.80, H 12.20. 
Gef. » 87.45, » 12.20. 

Amylnitrit und Salpetersiure gaben ein krystallinisches Nitrosit mit 
dem Schmp. 149°, 

Methyl-cyclohexen wurde mit ausgezeichneter Ausbeute aus 
Hexahydro-o-kresol erhalten; letzteres laBt sich leicht und bequem 
durch Hydrogenisation von o-Kresol im Hochdruckapparat darstellen. 
Es geniigt eine einmalige Hydrogenisation mit Nickeloxyd in meinem 
Apparat, damit man ein Hexahydro-kresol erhalt, welches beinahe kein 
Keton enthalt. Die Dehydratation des Hexahydro-kresols mittels Ton- 
erde wurde unter denselben Bedingungen, wie sie beim Cyclohexanol an- 
geliihrt sind, ausgeftihrt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff siedete nach 
dem Trocknen mit Calciumchlorid bei 96—110°; Doo = 0.8118°; 
Die =53.76. 

0.1795 g Shst.: 0.5718 g COs, 0.2012 ¢ H20. 

C;Hiz. Ber. C 87.50, H 12.50. 
Gef. » 86.88, » 12.40. 

Das erhaltene Methyl-cyclohexen besteht, nach seinem Siedepunkt 
und seinen .anderen Eigenschaften zu urteilen, aus einem Gemisch 
mehrerer Isomeren. Die Bildung von Isomeren aus dem Methyl-cyclo- 
hexanol kann vor allem durch eine in mehreren Richtungen vor sich 
gehende Dehydratation erklart werden: 


CH.CH; C.CH; CH.CHs 
Bec, jCH,.OH H,Cr- SCH H.C CH 
pr bi + H;O: => bho und | | odors 
CHe CH: CH, 


auBerdem aber auch durch eine katalytische Isomerisation der gebil- 
deten Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Tonerde, wie ich es fiir 
das Isopropyl-athylen*) gezeigt habe. 

Das nach meiner Methode dargestellte Methyl-cyclohexen gab ein kry- 
stallinisches Nitrosit mit dem Schmp. 114—115°, bei dessen Bearbeitung 


1) JR 37 [1905]; Chem. Zentralbl. 1906, H, 87. 
2) Diese Berichte 36, 2000 [1903]. 
219" 


‘(ea 


3386 | 5 


mit Nitrosylchlorid Krystalle des entsprechenden Nitrosylchlorids ausge- 
schieden wurden, welche nach dem Umkrystallisieren aus Ather und Benzol 
bei 104° schmolzen. 
0.1860 g Sbst.: 14.4 com N. 
CrHi2NOCl. Ber. N 8.67. Gef. N 8.93. 


0.2222 2 Sbst.: 28 ccm N. 

C,Hi.N.0,. Ber. N 14.94. Gel. N 14.71. 

Um das erhaltene Methyl-cyclohexen auf einen méglichen Gehalt 
an Methyl-eyclohexan zu priifen, habe ich es mit einer 1-prozentigen 
Kaliumpermanganatlésung unter den von A. Faworsky und L. Borg- 
mann!) beschriebenen Bedingungen oxydiert. In den Oxydations- 
produkten wurde kein &-primiar-tertidres Glykol gefunden, woraus man 
schlieBen kann, daf das untersuchte Methyl-cyclohexen kein Methyl- 
cyclohexan enthalt und folglich aus einem Gemisch nur der tibrigen 
Isomeren besteht. 

Einen Kohlenwasserstoff einheitlicher Struktur versuchte ich aus 
Methyl-cyclohexanol nach der Xanthogenat-Methode von Tschugajew”) 
zu erhalten. Zu dem Versuche wurde Methyl-cyclohexanol mit dem 
Sdp. 164.5—165° genommen; der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff 
zeigte nach einer zweimaligen Destillation iiber Natrium den Sdp. 
98—106°, wobei der gréBte Teil bei 103—106° iiberging. Das ent- 
sprechende Nitrosylchlorid hatte den Schmp. 107° und das spez. Gew. 
Dao = 0.8058. 

0.1662 g Shst.: 0.5811 g COs, 0.1902 g H,0. 

C;Hi2. Ber. C 87.50, H 12.50. 
Gel, ee ei23- > elec 

Octahydro-naphthalin wurde aus Dekahydro-8-naphthol durch 
Erhitzen mit Tonerde im Hochdruckapparat auf 358° wihrend 10 Stun- 
den erhalten; auf 100g des bei 243—248° siedenden Dekahydro-(- 
naphthols (welches durch Hydrogenisation von 8-Naphthol mit Nickel- 
oxyd unter hohem Druck dargestellt war) wurden 6g Tonerde ge- 
nommen und Wasserstoff in den Apparat bis auf einen Druck von 
40 Atmospharen eingefiihrt. Der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff 
destillierte bei 195—215°; die bei 197—199° siedende Hauptfraktion 
wurde darauf naher untersucht. 

0.1838 g Sbst.: 0.59386 g¢ CO, 0.19265 g H20. — 0.1662 g¢ Sbst.: 05876 & 
CO, 0.1760 g HO. 

CyoHis. Ber. C 88.23, HAL: 
Gef. » 88.08, 88.23, » 11.64, 11,64. 
Spez. Gew. Doo = 0.9103. M.-K. = 70.8. 


1) gh 39, 1218 [1907]. 
*) Untersuchungen im Gebicte der Terpene und Campherarten, Disser- 
tation (russisch), 1908. 
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Das Nitrierungsgemisch wirkt auf den Kohlenwasserstoff stark ein, Ka- 
liumpermanganatlisung wird momentan entfarbt; bei der Bearbeitung mit 
Nitrosylchlorid und mit einem Gemisch von Salpetersiure mit Amyl|nitrit 
wurden keine krystallinischen Produkte erhalten; bei der Einwirkung yon 
Bromwasserstoff in essigsaurer Lésung wurde ein Hy drobromid erhalten, das 
unter gewohnlichem Druck unter Zersetzung siedete, unter einem Druck von 
20 mm bei 95—100° destillierte. Bei der Anlagerung von Brom in alkoho- 
lisch-atherischer Lésung wurde ein krystallinisches Dibromid erhalten, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 169° hatte. 

Wie aus den beschriebenen Versuchen zu ersehen ist, steht der 
Tonerde im Gebiete der katalytischen Dehydratation organischer Ver- 
bindungen eine ausgedehnte und weite Anwendung bevor. 

An der Ausfiihrung dieser Versuche beteiligten sich die an der 
Artillerie-Akademie studierenden Offiziere Drachusoff und Wisocky. 


Chemisches Laboratorium der Artillerie-Akademie zu St. Peters- 
burg, den 2./15. September 1910. 


518. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. XXI. Hinflu& fremder Stoffe auf die 
Aktivitat der Katalysatore. 


(Eingegangen am 12. November 1910.) 


In einer meiner friiheren Arbeiten') habe ich gezeigt, dai die 
‘Hydrogenisation der Athylen-Bindung aliphatischer Verbindungen unter 
hohen Drucken mit Kupferoxyd als Katalysator sehr leicht vor sich 
geht und bei allen Olefinen mit einem beliebigen Atomkomplex an 
der Doppelbindung beobachtet wird; was die hydroaromatischen Ver- 
bindungen mit einer Doppelbindung im Kerne betrifft, so erwies es sich, 
dafi Wasserstoff diese in Gegenwart von Kupferoxyd nicht hydro- 


 genisiert. Zu dieser Folgerung tiber die Hydrogenisation hydroaro- 


matischer Verbindungen war ich auf Grund meiner Versuche tiber die 
Anlagerung yon Wasserstoff an Tetrahydro-benzol in Gegenwart von 
reduziertem Kupfer und von Kupferoxyd gekommen, welche in meinem 
aus Phosphorbronze hergestellten Hochdruckapparat ausgefiihrt waren. 
Als aber in einem Falle ganz zufillig statt des kupfernen Apparates 
ein Apparat mit einem eisernen Rohr angewandt wurde, erhielt ich 


1) Diese Berichte 42, 2090 [1909]. 
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ganz andere Resultate, denn es erwies sich, daf dabei auch die 
Doppelbindung im Kerne hydrogenisiert wird. 

Die Tatsache, da® ein und derselbe Katalysator — Kupferoxyd — 
je nach dem Material der Rébren, in denen die Reaktion vor sich 
geht, eine verschiedene Wirkung auf den Gang der Hydrogenisation 
der Doppelbindung im Kerne hydroaromatischer Verbindungen austibt, 
yeranlafte mich, eine Reihe systematischer Versuche anzustellen, um 
mich yon dem Vorhandensein eines derartigen Hinflusses zu tiber- 
zeugen. 


Zuniichst stellte ich mir die Aufgabe, zu konstatieren, ob in der 
Tat die Hydrogenisation der Doppelbindung in Athylen-Kohlenwasser- 
stoffen in Gegenwart von Kupferoxyd in eisernen und in kupfernen 
Rohren verschieden verlauft. Zu diesem Zwecke wurden mehrere 
Versuche zur Hydrogenisation von Amylen (Trimethyl-aithylen) unter 
verschiedenen Bedingungen angestellt. Friiher hatte ich schon ge- 
zeigt, dafi das Amylen in einem Apparate mit einem eisernen Rohr 
in Gegenwart von Kupferoxyd bei 300° wibrend 12 Stunden voll- 
stindig zu Isopentan, welches keine Spur eines Athylen-Kohlen- 
wasserstoffes enthalt, hydrogenisiert wird!). Wenn man in ein 
eisernes Rohr kein Kupferoxyd einfiihrt, findet auch bei der 
hohen Temperatur von 330° und einem hohen Wasserstoffidruck nicht 
die geringste Hydrogenisation des Amylens statt, und nur ein 
geringer Teil des Amylens erleidet eine Polymerisation. Wenn man 
statt des eisernen Rohres ein kupfernes anwendet und dieses mit 
Kupferoxyd oder mit reduziertem Kupfer beschickt, tindet zwar eine 
Hydrogenisation statt, die Reaktion geht aber trotz der héheren 
Temperatur, als im eisernen Rohr, nicht bis zu Ende. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Reaktionsprodukt 


Zeit in 
Stunden 


Kupfernes Rohr Cu | 110 | 222 | 80 |320°| 16 | 66 %o ungesittigt 


| 33 » gesattigt 


» » CuO | 110 165 70 | 320°) 16 | 66% ungesattigt 
| | | 83 » gesattigt 
» » Cu | 120 | 195 | 70 | 340°) 28 | 60% ungesittigt 


40 » gesittigt 


') Diese Berichte 42, 2090 [1909]. 
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Der Kohlenwasserstoff, den man bei der Hydrogenisation in dem kupfernen 
Rohr erhalt, besteht aus einem Gemisch von Pentan und Amylen und siedet bei 
35 —38°; er entfarbt Kaliumpermanganatlésung und addiert energisch Brom. 
Um die Menge des unyerindert gebliebenen Athylen-Kohlenwasserstoffes zu 
_bestimmen, habe ich zu 10 g des erhaltenen Koblenwasserstoffes unter starker 
Abkihlung tropfenweise Brom bis zum Autftreten einer rétlichen Farbung 
mgegeben. Statt der theoretischen 23 ¢ Brom wurden dabei 15 g Brom 
verbraucht, was einem Gehalt yon ungefihr 66°/) Amylen entspricht. Die 
etwa 3 ¢ des unyerinderten Kohlenwasserstoffes siedeten bei 29—31°, be- 
wirkten keine Entfirbung der Kaliumpermanganatlésung und bestanden folg- 
lich aus Isopentan. 

In dem letzten, in der Tabelle angefiihrten Versuche war der 
Wasserstoffdruck im Apparat am Ende der Reaktion wihrend der 
letzten 18 Stunden bei einer Temperatur von 340° konstant geblieben, 
woraus man schliefien mu8, dai die Reaktion einen Gleichgewichts- 
zustand erreicht hatte, nach der Gleichung 

C53 Hyo + He = Cs Hie; 
diese Reaktion ist folglich in Gegenwart von reduziertem Kupfer 
oder Kupferoxyd als Katalysator eine umkehrbare. Wir haben hier 
einen fhnolichen Fall vor uns, wie bei der Hydrogenisation von Zimt- 
siure mit reduzierten Kupfer'), wobei die Anlagerung des Wasser- 
stoffs an die Zimtsaure sich ebenfalls als eine umkehrbare Reaktion 
erwies. 

Darauf wurden Versuche iiber die Hydrogenisation von Tetra- 
hydro-benzol und Methyl-cyclohexen in eisernen und kupfernen Réhren 
angestellt. 

Hy dr ogenisation des Tetrahydro-benzols. 30 g Tetrahydro- 
benzol wurden im eisernen Apparat unter einem Wasserstoffdruck von 
125 Atm. mit 3 g Kupferoxyd auf 330° wahrend 12 Stunden erhitzt, 
wobei reinstes Hexahydro-benzol erhalten wurde, welches bei 
80—80.5° siedete und mit dem Nitrierungsgemisch keine Reaktion gab. 


0.1673 g Shst.: 0.5244 g COs, 0.2114 g H,0. 
CeHy2. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef, » 85.48, » 14.04. 


Beim Erhitzen yon 22 g Tetrahydro-benzol im eisernen Apparat 
unter einem Wasserstoffdruck von 120 Atm. mit 4¢ reduziertem 
Kupfer auf 330° wahrend 21 Stunden wurde ebenfalls Hexahydro- 
benzol erhalten, das mit dem Nitrierungsgemisch nicht reagierte und 
bei 80—80.5° siedete. 


1) Diese Berichte 42, 2099 [1909]. 
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Hydrogenisation des Methyl-tetrahydrobenzols. 


20 g¢ des Kohlenwasserstoffes wurden im eisernen Apparat mit 3 g 
Kupferoxyd unter einem Wasserstoffdruck von 125 Atm. 7 Stunden 
auf 330° erhitzt. Der dabei erhaltene Kohlenwasserstoff erwies sich 
als Hexahydro-toluol, reagierte nicht mit dem Nitrierungsgemisch, 
siedete bei 93—98° und hatte das spez. Gew. Doyo = 0.7748. 

0.1610 g Sbst.: 0.5068 g COs, 0.2046 g H20. — 0.1518 g Sbst.: 0.4823 g 
COs, 0.1946 ¢ H2O. 

C;Hys. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.85, 85.82, » 14.12, 14.11. 


Hydrogenisation des Octahydro-naphthalins. Octahydro- 
naphthalin mit dem Sdp. 188—190° wurde aus Dekahydro-$-naphthol 
durch Dehydratation mittels Tonerde dargestellt. 15 g des Koblenwasser- 
stoffs wurden im eisernen Apparat mit 3 g reduziertem Kupfer 18 Stunden 
auf 360° bei einem Anfangsdruck des Wasserstoffs von 110 Atm. er- 
hitzt. Das Reaktionsprodukt war eine Fliissigkeit, welche zwischen 
80° und 196° siedete und durch fraktionierte Destillation in zwei 
Fraktionen: I. 80—83°, und H. 185—190°, geteilt wurde. 

Die Analyse der Fraktion I zeigte, dafi dieselbe aus Hexa- 
hydro-benzol bestand. 

0.1602 ¢ Sbst.: 0.5024 ¢ COs, 0.2070 g H,0. 

Ce His. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Get. > 35.53, > J3.30- 

Die Fraktion I bestand nach der Analyse aus Dekahydro- 
naphthalin. 

0.16942 Shst.: 0.5414 g COs, 0.2070 e H20. 


Gyo Has. Ber. C 86.90, H 13.20. 
Gef, » 87.16, » 12.91. 


Auf diese Weise findet bei der Hydrogenisation des Tetrahydro- 
naphthalins zum Teil eine Sprengung des Naphthalinkernes, unter 
Bildung von Hexahydro-benzol, statt. 

Diese Versuche erweisen, dai die Anlagerung von Wasser- 
stoff an,eine Doppelbindung im Kerne in Gegenwart von Kupfer- 
oxyd ganz ebenso stattfinden kann, wie an eine Athylenbindung in 
einer aliphatischen Kette, aber nur unter der Bedingung, da’ man 
diese katalytische Reaktion in einem Hochdruckapparat mit einem 
eisernen Rohr vornimmt. Wenn man aber statt eines eisernen Appa- 
rates zur Hydrogenisation der genannten cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe einen Apparat aus Phosphorbronze anwendet, erhalt man ganz 
andere Resultate. Die Ergebnisse der entsprechenden Versuche sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


— 


a 
Kataly- | = 
ataly- | hy pe Dio Reaktionsprodukt 
= | 
a | 
| 


sator 


| 
| 


P am SchluB 
Zeit in Stdn 


| Tetrahydrobenzol 21g | Cu 3g, 98. 164 |84'340—350! 


| 19° — | Sdp. 82—84°, starke 

Wirkung des Ni- 
is | trierungsgemischs 
Tetrahydrobenzol 25 g » 108 200 95 350—860 21) 0.7900 — 
Tetrahydrobenzol 25g » 108 170 87} 350 |60, — | Starke Wirkung des 
| ee Nitrierungsgemischs 
'Tetrahydrobenzol25g! Cu 108 168 87) 350 |53'  — » 


| Methyleyclohexen 20g » 101° 200 90 853 = |10 0.7958] Starke Wirkung des 
Nitrierungsgemischs 


Tetrahydrobenzol 30g} Cu+Fe'110 192.90 350 |20 — J] Sdp. 80-819, reines 
Hexahydro-benzol 


* 


Wie die angefiihrte Tabelle zeigt, geht die Hydrogenisation 
in einem kupfernen Rohe nicht bis zu Ende, und das Nitrierungs- 
gemisch wirkt auf das Reaktionsprodukt stark ein. Bringt man aber, 
in das kupferne Rohr aufer reduziertem Kupfer noch Kisenspine, 
so geht die Hydrogenisation bis zu Ende, und man erhilt ein Hexa- 
hydro-benzol, welches keine Spur von ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen enthalt. 

Um zu zeigen, wie weit die Hydrogenisation in einem kupfernen 
Rohre geht, will ich die Analysen der Ausgangsprodukte und der 
Endprodukte der Reaktion anfiihren. 

Versuch 1. Ausgangsmaterial, Tetrahydrobenzol Cg Hi: C 87.85, H 12.20. 

Reaktionsprodukt. 0.1892 g Sbst.: 0.6334 g COs, 0.2314 g HO. 

Gel rOnS (6, cul 2.90. 
Versuch 2. Ausgangsmaterial, Tetrahydrobenzol Ce Hyo: C 87.45, H 12.20. 

Reaktionsprodukt. 0.1696 g Sbst.: 0.5372 g COs, 0.2078 g H30. 

CoHie. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 86.38, » 13.61. 
Versuch 5. Ausgangsmaterial, Methyl-cyclohexen C;Hy2: C 87.80, H 12.20. 

Reaktionsprodukt. 0.1764 ¢ Sbst.: 0.5598 g COs, 0.2080 g H30. 


C;Hy. Ber. C. 85.71, H 14.29. 
Gef. » 86.58, » 13.10. 


Aus diesen Analysen kann man schlieBen, dal eine bedeutende 
Menge des entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoftes Wasser- 
stoff nicht addiert, ungeachtet dessen, dal die Temperatur bei den 
Versuchen auf 20—30° hiher gehalten wurde, als bei der Hydrogeni- 


3392 


sation derselben Kohlenwasserstoffe im eisernen Rohr, in welchem die — 


Reaktion au®erdem viel rascher yor sich geht. 
Weitere Hydrogenisationsversuche wurden mit Octahydro-naph- 
thalin, Pinen und Carven angestellt und gaben folgende Resultate- 


4 | 
iss] 2 [lea]. 48 | 
= 8 pees ales ealaj/#e| D | Reaktionsprodukt 
(is cme -Ol Gal] Sf | 
| | A l | ie | | 
Octahydro- | Cu | 109 |163} 107 '348°| 20 0.9008 Sdp. 188—190°; das 
naphthalin 15 ¢ | | Nitrierungsgemisch 
| : witkt stark; 
| | | Isomerisation 
Pinen 


» 92 153} 69 2850 28 0.8219 Sdp. 167—180°; Re- 
| | | aktion geht nicht zu 
| | _ Ende; Verharzung 


Carven __» _| 108181] — |290°) 28 |0.8332| Sdp. 170—176; Re- 
aktion geht nicht zu 


| | 


| | Ende; Verharzung - 


Octahydro-naphthalin erleidet in einem kupfernen Rohr beinahe 
gar keine Hydrogenisation, wie aus der Analyse des Reaktionspro- 
duktes zu sehen ist. 

0.1876 g Sbst.: 0.6054g CO», 0.2036 ¢ H20. 

Cro Hic. Ber. C 88.23, H LW ETF e 
Gel. » 88.01, » 12.00. 

Pinen und Carven werden ebenfalls nicht bis zu Ende hydro- 
genisiert, d. h. sie addieren weniger, als eine Molekel Wasserstoff. 

0.1649 ¢ Sbst. des hydrierten Pinens gaben 0.5296 g COs, 0.1864 ¢ H2O. 

CioHis. Ber. C 86.95, H 13.05. 
CioHie. Ber. » 88.23, » 11.77. 
Gef. » 87.62, » 12.56. 
0.1797 g des hydrierten Carvens gaben 0.5710 g COs, 0.1986 ¢ H,0. 
Gef. C 87.54, H 12.44. . 

Alle mitgeteilten Versuche fiihren zu dem Ergebnisse, dah die 
kupfernen Wandungen des Rohres einen nachteiligen Einflu® auf die 
Aktivitat des reduzierten Kupters als Katalysator ausiiben, indem 
nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, sondern auch ibr Grenz- 
wert verringert werden; in einzelnen Fiillen findet iiberhaupt keine 
Hydrogenisation der Doppelbindung sctatt, trotzdem die Temperatur 
hoher genommen wurde, als bei den Hydrogenisationen in einem 
eisernen Rohr, Diese beobachtete Verringerang «der Aktivitit des 
‘Katalysators kann entweder durch dessen Vergiftung erklart werden, 
wie es auch friiher angenommen wurde, oder man kénnte auch zu- 
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geben, da ein Katalysator seine volle Aktivitit nur in Gegenwart 
_ eines zweiten Stoffes — in unserem Falle in Gegenwart von Kisen — 
erlangen kann, und dann haben wir eine besondere Art konjugierter 
katalytischer Wirkungen vor uns, welche bis jetzt noch nicht unter- 
_ sucht worden waren. Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Chemisches Laboratorium der Artillerie-Akademie zu St. Peters- 
burg, den 2./15. September 1910. 


519. A. Skita und H. Ritter: Reduktions-Katalysen'). IIT. 
{Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor kurzem’) ist gezeigt worden, daB sich Hydrogenisationer 
unter dem katalytischen Hinflu® des Palladiums sehr einfach und ber 
Zimmertemperatur ausfiihren lassen, indem man den Wasserstoff in 
die wafrige oder wiarig-alkoholische Lisung der zu reduzierenden 
Substanz einprefit, die noch kleine Mengen Palladiumchloriir und 
Gummi arabicum — letzteres als Schutzkolloid — aufgelést enthalt. 
Das reduzierte Palladium wird hierbei in hydrosolische bezw. organo- 
solische Lésung genommen, und die pechschwarze Lisung hat die 
Higenschaft, bis zur Absattigung der zu reduzierenden Substanz in der 
Regel rapide Wasserstoff zu absorbieren. 

Bei diesen Reduktionen hat sich herausgestellt, dafi die Wasser- 
stoffaufnahme durch die zu reduzierende Substanz nicht nur um so. 
rascher erfolgt, sondern auch um so vollstindiger verlauft, je gréBer 
der Druck des Wasserstoffs ist, mit dem die Reduktionslosung im 
Beriibrung ist, aihnlich wie auch W. Ipatiew?”) mit Drucksteigerungen 
weitergehende Reduktionen erzielte, als dies bei der Reduktion nach 
Sabatier méglich war. So konnte in einigen Fallen bei einigen 
ungesittigten Ketonen und Aldehyden erst dann eine quantitative 
Aufhebung der Doppelbindung erreicht werden, als der Wasserstofi- 
Uberdruck von ¥/,; auf 1 Atmosphire erhéht wurde, z. B. beim 
Isophoron und beim Cyclocitral *). 

Von Keton-Reduktionen dieser Art darf noch die des d-Pulegons 
Interesse beanspruchen, da dieses wesentlich in ¢-Menthon tiber- 
fiihrt werden konnte. 


1) Diese Berichte 41, 3938 [1908]; 42, 1627 [1909}. 
2) Vergl. z. B. diese Berichte 40, 1276 [1907]. 
3) Diese Berichte 42, 1627 [1909]. ; 
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Zwar haben schon Beckmann und PleiBner') gezeigt, dai — 


Pulegon zu Menthon zu reduzieren ist, doch haben sie aus dem 


d-Pulegon ein linksdrehendes Hydrobromid erhalten, welches dann 


bei der Reduktion mit Natrium und Athylalkohol in /-Menthon 
iiberging. Ebenso ergab die direkte Reduktion von d-Pulegon mit 
Natrium und Athylalkohol /-Menthol. Hingegen ist es Haller und 
Martine?) gelungen, das d-Pulegon nach Sabatier zu rechtsdrehen- 
den Pulegon-Gemischen (Pulegomenthonen) zu reduzieren. 
Die Reduktion des d-Pulegons wurde unter 1 Atmosphire Uber- 


druck ausgefiihrt, und die Mengen des Palladiumchloriirs, wie auch ~ 


die des Gummi arabicums bei dieser und den folgenden Reduktionen 
auf 0.25 g herabgesetzt. 
10 g¢ d-Pulegon (Sdp. 221.2°) aus dem Poleyél (Schimmel 
& Co.) hergestellt, absorbierten in waSrig-alkoholischer Lésung 
1.8 1 Wasserstoff. Aus dem Reduktionsprodukt wurde eine Haupt- 
fraktion erhalten, die nach der 2. Destillation von 206—207° siedete 
und bei der Analyse die Zahlen des Menthons ergab. Ubereinstim- 
mend damit war der Pfefferminzgeruch des Menthons und sein spez. 
Gew. deo = 0.889. 
Cio Hyg O (154). Ber. C 77.93, H 11.69. 
Get. a) TSO 11.68: 


Das Oxim war fliissig, es lag also nicht /-Menthon vor®), 


Cio Hiz ON (167). Ber. C 7185, H 10.18. 
Gely >. TLGijeae [Oak 


Die optische Untersuchung des Menthons im Natriumlicht des 
Polarisationsapparates bestitigte die Vermutung, daf es sich um teil- 
weise racemisiertes d-Menthon handelte. 


[a]? = + 11.70, 


Kin kleiner Rest des Reduktionsproduktes hatte den Siede- 
punkt des Menthols 210—211° und war ebenfalls rechtsdrehend, doch 
war sehr wenig von dieser Substanz entstanden. 

Ks ist sicher anzunehmen, dafi unter dem Einflu& der milden 
Palladium-Reduktion bei dem Pulegon eine Umkehrung der Ebene 
des polarisierten Lichtes nicht stattgefunden hat, daB infolgedessen 
dem rechtsdrehenden Pulegon das rechtsdrehende Menthon entspricht, 
und dafs die Bildung von linksdrehendem Hydrobromid und Menthon, 


) Ann, d. Chem, 262, 3 [1891]. 
*) Compt. rend. 146, 1298; Chem. Zentralbl. 1905, Il. 134. 


’) C. Harries: V. Meyer u, P. Jacobsons Lehrbuch d. organ. Chemie, 
Bad. II, 894 [1902]. 
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die Beckmann und PleiBner beobachtet hatten, auf die Wirkung 
der starken Bromwasserstoffsiure zuriickzufiihren ist. 


Reduktion von Mesityloxyd und Phoron.  Wahrend 
bei dem Uberdruck einer Atmosphire bei den bisher beschriebenen 
Reduktionen die Aufnahme von Wasserstoft mit der Absattigung 

der Doppelbindung des zu reduzierenden Ké6rpers ihr Ende er- 
-reichte, schien das Phoron eine Ausnahme zu machen, das, wie 
bereits beschrieben'), unter Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff 
glatt in den gesittigten Alkohol, das Diisobutyl-carbinol, iiber- 
ging. Dies ist im ersten Augenblick um so auffallender, als das 
Mesityloxyd, genau unter denselben Bedingungen reduziert, blok 
unter Aulnahme von 2 Atomen Wasserstoff in das gesittigte Keton, 
das Methyl-isobutyl-keton umgewandelt wurde, worauf eine 
weitere Absorption nicht mehr stattfand. 


10 g Mesityloxyd (Sdp. 135—140°) absorbierten 2200 ccm 
Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt ergab bei der 2. Destillation 
8.5 g einer wasserklaren —Fliissigkeit vom Sdp. 112—115°, deren 
Analyse auf CsHi2O = 100 stimmende Werte ergab. 

Ber. C 72.00, H 12.00. 
Geis VUeiiy > ellat 5. 

Da Methyl-isobutyl-keton entstanden war, wurde noch durch 
das spez. Gew. dis = 0.8084 und die Bildung der schén krystalli- 
sierenden Bisulfitverbindung nachgewiesen, die aus diesem Keton 
glatt beim Schiittela mit konz. Bisulfitlbsung entsteht. Ausbeute an 
gesittigtem Keton 85 °/o der Theorie. 

Das verschiedene Verhalten von Mesityloxyd und Phoron findet 
seine Erklarung, nachdem Harries?) gezeigt hat, daf ungesittigte 
Substanzen, die ihren Doppelbindungen verschiedene Gruppen be- 
nachbart haben, verschieden leicht reduzierbar sein kénnen. Im 
Sinne dieser Anschauung ist es wahrscheinlich, dafi die an dem C=O 
befindliche Methylgruppe Veranlassung ist, dai das Mesityloxyd 
schwerer als das Phoron zu reduzieren ist, das noch zweifach kon- 
jugierte Doppelbindung besitzt. 


(CHipC=|CH|.C=O (CHi» ra ibe 
CH, 
Mesityloxyd schwerer reduzierbar als Phoron. 


Auch Derivate des Mesityloxyds verhalten sich unter diesen Be- 
dingungen analog, z. B. lieferte der Carbonsdureester des Mesityloxyds, 


= (CHs)». 


1) loc. cits 2) Ann. d. Chem. 330, 227 [1904]. 
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der auch unter dem Namen Isopropyliden-acetessigester') be- 
kannt ist, bei der Reduktion nur das gesattigte Keton, den Iso- 
propyl-acetessigester, eine Substanz, welche schon Frankland 
und Duppa®) durch Einwirkung von Isopropyljodid auf Natrium- 
-acetessigester erhalten haben. 

8 g Isopropyliden-acetessigester (Sdps. 89—91°) absorbierten 390 com 
Wasserstoli bei 1 Atmosphiére Uberdruck oder 780 cem Wasserstoff bei 
752 mm und 18°. Das Reduktionsprodukt hatte den Sdp. 202—203° und 
gab bei der Analyse folgende Werte: 

Cy HigO3 (172.1). Ber. C 62.74, H 9.87. 
Gef. » 62.69, » 9.27. 

Dagegen konnte festgestellt werden, dafi, als an das Phoron unter 
denselben Bedingungen wie beim Mesityloxyd blo® soviel Wasserstoff 
angelagert wurde, als zur Absattigung der beiden Doppelbindungen 
nétig war, in der Hauptsache nicht Valeron erhalten wurde, sondern 
eine bei 178—181° siedende Fliissigkeit, die trotz stimmender Werte 
fiir CoHisO ein einheitliches Oxim nicht ergab. Diese Fliissigkeit 
nahm bei weiterer Reduktion rasch noch 2 Atome Wasserstoff unter 
Bildung von Diisobutyl-carbinol auf, fiir welches die Analyse fol- 
gende Werte ergab: 

Cy Hyo0 (144). Ber. C 75.00, H 13.88. 
Gef. » 74.94, .» 18.87. 

Diese Tatsachen legten den Gedanken nahe, einerseits zu ver- 
suchen, ob bei einem geringeren Partialdruck des Wasserstoffs 
das Phoron blo’ zu dem gesittigten Keton, dem Valeron zu redu- 
zieren ist, und andererseits, ob nicht durch einen héheren Wasser- 
stoffdruck gesattigte Ketone, wie das Metbyl-isobutyl-keton, welche 
unter den friiheren Bedingungen keinen Wasserstoff mehr aufnehmen 
k6énnen, in die korrespondierenden sekundiren Alkohole zu tiber- 
fiihren sind. 

In der Tat wurden bei einem Wasserstoffiiberdruck von '/2 At- 
amosphare vom Phoron nur 4 Atome Wasserstoff aufgenommen, ohne 
dali im Laufe von 3 Stunden eine weitere Absorption zu verzeichnen 
gewesen ware. : 


10 g Phoron absorbierten bei '/. Atmosphire Uberdruck und 
19° 1975 ccm Wasserstoff, entsprechend 2770 ccm bei 0° und 760 mm 
oder 88°/o der Theorie. Das Reaktionsprodukt bestand fast aus- 
schlieBlich aus einer schwach gelbgefirbten Fliissigkeit vom Sdp. 


164°, die sich durch Analyse, Oxim und Semicarbazon als Valeron 
erwies. 


') Uber die Herstellung aus Aceton und Acetessigester vergl. H. Pauly, 
diese Berichte 30, 481 [1897] und 40, 4174 [1907]. 
*) Ann. d. Chem. 145, 78. 
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CoHysO (142). Ber. © 76.06, H 12.67. 
Gef. » 76.01, » 12.60. 


Das Oxim') hatte den Sdpis. 112—114°, das Semicarbazon?) 


hatte den Schmp. 105—106°. 


Das Valeron wurde in einer Ausbeute von 8 g erhalten. Da 


amit der bisherigen Apparatur eine wesentliche Steigerung des 


Druckes nicht gut ausgeliihrt werden konnte,- wurde nun das Ab- 
sorptionsgefafi (Sektilasche) direkt mit einer Wasserstoffbombe in 
Verbindung gebracht, an deren Reduzierventil man den Druck ab- 


~idesen konnte. 


Auf diese Weise wurde das Mesityloxyd 11 Stunden unter 
einem Wasserstoffdruck von 5 Atmosphiren geschiittelt. Das Re- 
aktionsprodukt bestand im wesentlichen aus einer von 129—134° 
siedenden Substanz, welche, mit Phenylisocyanat geschiittelt, nach 
mehrstiindigem Stehen ein krystallinisches Isocyanat ergab, das aus 


_ Essigither umkrystallisiert den Sdp. 140—142° zeigte’). 


Unter der Einwirkung des héheren Drucks war also das Methy1- 
isobutyl-carbinol durch Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen aus 
dem Mesityloxyd entstanden. 

Analog verhielten sich cyclische Ketone und auch deren 
Oxime. Wahrend z. B. das Oxim des Isophorons®*) unter dem 
Uberdruck einer Atmosphire nur sehr wenig einer basisch riechenden 
Fliissigkeit lieferte, wurde unter dem Wasserstoffdruck von 4 Atmo- 
spharen ein Amin zu etwa 60 °/) der Theorie erhalten. Die Unter- 


-suchung ergab iibereinstimmend mit unseren bisherigen Beobach- 


tungen*) die Bildung des vollstindig hydrierten Amins. Uber Baryt 
destilliert hatte die Base den Sdp. 178—181° und lieferte ein 


- Dibromderivat. 


CoHizNBr2 (299): Ber. Br 58.2. Get. Br 51.93. 

Es lag also das zuerst von Knoevenagel’®) durch Reduktion 
des Isophoron-Oxims mit Natrium und Athylalkohol erhaltene 
Amido-5-trimethyl-1.1.3-hexahydrobenzol vor. Die Palla- 
-dium-Reduktion war in diesem Falle durch die Druckvermebrung 


von der Starke, wie die Reduktion mit Natrium und Athylalkohol. 


CH3 au GH, CH;~ CH 
C C 
HG SCH, <' “88 ia <9 CH, 
HO .N:C\_JC.CH; HN: HCL__JCH.CHs 
CH CHz 


1) Nef, Ann. d. Chem. 318, 169 [1901]. 
2) Diese Berichte 41, 2939 [1908]. *) Ann. d. Chem. 297, 197 (1897). 
4) Diese Berichte 40, 4171 [1907]. 5) Ann. d. Chem, 297, 197 [1897]. 
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Infolgedessen war die Uberfiihrung in Alkohole auch bei ge- 
siittigten Ketonen und wahrscheinlich auch bei Aldehyden zu er- 
warten. Als Beispiel wurde ein gesittigter aromatischer Aldebyd, 
der Phenyl-acetaldehyd, gewiablt. Wéahrend der Phenyl-acetal- 
dehyd mit Palladium bei dem Uberdruck einer Atmosphire noch keine 
Spur Wasserstoff aufmahm, zeigte er bei einer Druckvermehrung auf 
5 Atmosphiren und: ebenso bei der Sabatierschen Reduktion tiber 
Nickel deutliche Wasserstoffabsorption. Die Untersuchung ergab in 
beiden Fallen die Bildung von Phenyl-athylalkohol, mit welchem 
der Sdp. 108—110° und auch das spez. Gew. Dis=1.038 gut © 
iibereinstimmte. 

Cg Hy) O (122). Ber. C 78.68, H 8.20. 
Gef. » 78.31, » 8.36. 
Das Acetat hatte den Sdp. 232° und das spez. Gew. Dig = 1.0299. 
Cio Hi2 O2 (164). Ber. C 73.17, H 7.37. 
Gef. » 72.58, » 7.17. 


Der Phenyl-athylalkohol, der bekanntlich in der Industrie der 
Riechstoffe Anwendung findet, wird in der Praxis meist durch die 
Reduktion des Esters der Phenylessigsiure nach Bouveault und 
Blane?) hergestellt, da er sich nach diesem Verfahren in besserer 
Ausbeute bildet als nach den bisherigen Versuchen, den Phenyl- 
acetaldehyd zu reduzieren. Da aber der Phenyl-acetaldehyd nach 
den beiden D. R.-P. 107 228—29 H. Erdmanns leicht aus Zimt- 
siiture zuginglich ist und die Ausbeuten an Phenyl-athylalkohol bei 
der Palladium-Reduktion nicht unbedeutend sind, dliirfte die weitere 
Ausgestaltung dieses Verfahrens auch von technischem Interesse sein. 
Ks spricht naémlich vieles dafiir, da durch weitere Abanderung der 
Versuchsbedingungen, z. B. durch eine weitere Verstirkung des 
Wasserstoffdruckes, das Gleichgewicht noch weiter zugunsten der héher 
hydrierten Substanzen verschoben werden kann. 

Chinon geht bei, dieser Hydrierung glatt in Hydrochinon 
iiber, was bei dem bekannten Verhalten der Chinone natiirlich nicht 
als Ausnahmefall der ungesiittigten Ketone angesehen werden kann. 
Durch die Versuche tiber die katalytischen Reduktionen der @,8-un- 
gesittigten Ketone scheint vielmehr festgestellt, da unter gewissen 
Druckgrenzen, die fiir jedes Individuum eine konstante Grobe vur- 
stellen, auch die Wasserstoffabsorption innerhalb ganz bestimmter 
Grenzen stattfindet. Ks findet zuerst die Authebung der Doppel- 
bindung statt, wonach sich die Aufnahmefihigkeit des Wasserstoffes 
mit der DruckvergréBerung derart steigert, dai weitergeliende 


') Compt. rend. 137, 60; Chem. Zentralbl, 1903, IT, 551. 
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Reduktionen, z. B. zu gesittigten Alkoholen stattlinden kénnen. Da- 
gegen verringert sich die Wasserstoffi-Aufnahme mit der Vermin- 
derung des Druckes, so da® die Ausbeute zunachst an den sekun- 
diren Reduktionsprodukten zugunsten der primaren sinkt und bei 


-weiterer Druckverminderung auch an den primiren Reduktions- 
produkten — in diesem Falle den gesittigten Ketonen — zuriickgeht. 


Hrn. A. v. Fabrizius, der uns bei der Ausfiihrung des ex- 
perimentellen Teiles unterstiitzt hat, sprechen wir unseren Dank fiir 
seine Bemiibungen aus. 


520. O. Kithling: Notiz tber die Hinwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Benzoyl-essigester. 
(Eingegangen am 7, November 1910.) 


Im Ferienheft dieser Berichte (S. 2414) habe ich eine aus Car- 
boxathyl-phenacyl-barbitursaure und iiberschiissigem Phenylhydrazin 
entstehende Verbindung vom Schmp. 174—175° beschrieben, welcher 
ich auf Grund der Analysenwerte mit Vorbehalt die Formel CoyHisONa 
beilegte, mit welcher die gefundenen Zahlen besser iibereinstimmten 
als mit der um 2 Wasserstoffatome reicheren des Phenylhydrazids des 
Benzoylessigsiure-phenylhydrazons. 

Co: HigO Nz. Ber. C 73.68, H 5.26, N 16.37. 
Co, Hoo O Ng. Pee Ob) HELO Oa G20. 
Gel, 23,105. 4.91, 216.37. 

Die neue Verbindung entsteht, wie ich inzwischen festgestellt habe, 
auch beim Stehen der eisessigsauren Lésung eines Gemisches von 
Benzoylessigester und iiberschiissigem Phenylhydrazin; sie scheidet 
sich z. B. aus einer Lésung von 3.84 g des Esters und 8 g der Base 


in 100 cem Eisessig allmablich in gut ausgebildeten roten Nadeln ab, 


welche wie das aus Carboxiéthyl-phenacyl-barbitursaure erhaltene Pro- 
dukt und eine Mischprobe bei der angegebenen Temperatur (174—175°) 
schmelzen. 

Ob die Verbindung der in der friiheren Mitteilung mit Vorbehalt 
aufgestellten Formel eines Anilino-diphenyl-keto-tetrahydrotriazins tat- 
sichlich entspricht oder trotz der abweichenden Analysenzahlen nicht 
doch das Phenylhydrazid des Benzoylessigsiure-phenylhydrazons dar- 
stellt, kann nur durch eingehendere Untersuchung festgestellt werden. 

Ich bin an der Fortfiihrung der Versuche zurzeit verhindert, hoffe 
aber, die Arbeit spiter wieder aufnehmen zu konnen. 
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521, W. Borsche und R. Schmidt: -/'-Tetrahydro-benzaldehyd 
aus //-Hexanon. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitat Gottingen. ] t 
(Eingegangen am 21. Noyember 1910.) 

Wenn man das gelbe Anilid des Oxymethylen-?-hexanons, das 
wir vor kurzem an anderer Stelle!) beschrieben haben, in siedendem 
Alkohol gelést mit Natrium reduziert, nimmt es 2H» auf und ver- 
wandelt sich in farbloses o-Oxy-hexahydrobenzyl-anilin: 


Hy al ‘ 1 ef He 
Hy Oe Oe ee 
HOH H.~__ H(OH) 


Fiir 2 g Anilid wurden 100.ccm absoluter Alkohol und 5 g Natrium yer- 
wandt. Nach vollendeter Reduktion wurde schwefelsauer gemacht, der Al- 
kohol abgeblasen und aus dem erkalteten Destillationsriickstand der Amido- 
alkohol durch Ammoniak gefallt. Nach wicderholtem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol bildete er farblose Blattehen yom Schmp. 98—100°. 

0.1812 g Sbst.: 0.8655 g COs, 0.1115 g H20. 

Cis Hip ON. Ber. C 76.03, H 9.38. 
Gef. » 76.07, » 9.52. 

Als wir diese Verbindung in Eisessig mit der berechneten Menge 
Chromtrioxyd zum Keton zu oxydieren versuchten, schied sich reich- 
lich Anilinschwarz ab. Zugleich machte sich ein intensiver Geruch 
nach Benzaldehyd bemerkbar, der uns veranlabte, Wasserdampf durch 
das Gemisch zu leiten und im Destillat auf den Urheber dieses Ge- 
ruches zu fahnden. In der Tat gab es mit Semicarbazidlisung ver- 
setzt nach kurzem Stehen einen reichlichen Niederschlag, der nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 212—213° schmolz und 
sich mit dem von Wallach beschriebenen Semicarbazon des 
J'-Tetrahydro-benzaldehyds?”) identisch erwies: 

0.1729 g Shst.: 0.3656 g COs, 0.1224 g H,0. 

CsHi;0ON3. Ber. C 57.44, H 7.84. 
Gel. » 57.67, » 7.99. 

Die Oxydation hatte also nicht am O-, sondern am N-haltigen 
Teil des Molekiils angegriffen, und das zunachst entstandene Anilid 
des Hexahydro-salicylaldehyds hatte dann durch Wasserabspaltung und 
flydrolyse den R-Hexenaldehyd geliefert: 


Hy 4 R 2 a I 
gy OR NLC, CH cay” Ge Eta 
is, not say 
He HOW HL HOH Hs JH 
: if if 


- 1) Ann. d. Chem. 377, 85 [1910]. ») Ann. d. Chem, 347, 337 [1906]. 
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Bei einer Wiederholung des Versuches mit einen etwas gréferen 
. Menge o-Oxy-hexahydrobenzyl-anilin [etwa 10 g] stellte sich leider 
_ heraus, da das Verfahren wenigstens in der eben beschriebenen Form 
trotz seines scheinbar sehr glatten Verlaufes fiir die priparative Ge- 


_ winnung yon 41-Tetrahydro-benzaldehyd nicht geeignet ist: wir konnten 


nur ca. 10°/o der theorisch zu erwartenden Ausbeute an Aldehyd als 
Semicarbazon isolieren, der Rest hatte sich zu einem mit Wasser- 
dampfen nicht fliichtigen Harz polymerisiert. Vielleicht werden sich 
durch Abanderung der Versuchsbedingungen etwa in der Weise, dah 
man die einzelnen Phasen der Reaktion gesondert vor sich gehen laBt, 
giinstigere Resultate erzielen lassen. Wir haben aber unsere Beob- 
achtung nach dieser Richtung nicht weiter durchgearbeitet, da wir bei 
der Durchsicht der einschlagigen Literatur auf einige Verdéffentlichungen 
der »Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining«') stieBen, 
die demselben Problem gewidmet sind. 


522. Carl Bilow: Synthese von Derivaten des 
1.2.7-Pyrazo-pyridins, einer neuen Ordnung homo-((.()-kon- 

: densierter, bisheterocyclischer Verbindungen. 

(Unter Mitarbeit von Karl Haas.) 
{Bericht aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.] 
(Eingegangen am 14, November 1910.) 

Von den ‘45 theoretisch méglichen, bisheterocyclischen Doppel- 
kernen, die sich yom Inden und seinen Ringisomeren dadurch ab- 
leiten, da an Stelle der .CH2- die NH-Gruppe steht, und da®i aufer- 
dem noch zwei beliebige Methingruppen durch die gleiche Anzahl 
Stickstoffatome ersetzt sind, hat man bis jetzt”) nur drei dargestellt: 
das 1.2.3-»Benzisotriazol« (Azimidobenzol), das 2.1.3-»Pseu- 
doazimidobenzol« und die A. Michaelisschen 2.1.5-Kérper’). 

) Es ist mir nun vor kurzem gelungen, durch eine neue Synthese 
- Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins, 


zu gewinnen. Das sind Reprasentanten einer nicht bekannten 


1 ef. z. B. Chem. Zentralbl. 1901, I, 248. ; 
2) M. M. Richter, Lexikon, III. Auflage, 5. 18 (1.2.3-, 2.1.3- und 2.1.5- 


» Benztriazole«). 


3) A. Michaelis, Ann. d. Chem. 866, 396 [1909]. 
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Ordnung »homo-(C.C)-kondensierter, bisheterocyclischer | 
Verbindungené«, in denen ein Pyrazol- und ein Pyridinring © 
durch eine beiden gemeinsame Athylengruppe »naphtha- — 
linoid« verkuppelt sind. | 

Als Ausgangsmaterial diente das von Walther’) vor 13 Jahren 
aus dem »Phenylhydrazon des Diacetonitrils vom Schmp. 97°« ge- 
wonnene »l-Phenyl-3-methyl-5-imino-pyrazolon« der Formel 


N.Ce Hs 
ae 
HNC oN 


| }| 
H; C——C..CHs3 


Denselben bei 116° schmelzenden Kérper erhielten spiter Mi- 
chaelis und Gunkel’) bezw. Stolz*) aus Antipyrinchlorid und 
Ammoniumearbonat oder Ammoniak. Und endlich ist die gleiche 
Substanz erst vor kurzem wieder von Ernst Mohr‘) untersucht 
worden, der, wie die anderen, auch jetzt noch die Frage offen labt, 
»ob der Verbindung CioHi;N; die Amido- oder die Imidoformel zu- 
komme, »da sich das mit Sicherheit nicht entscheiden lasse.« 

Aus der Fiille des vorliegenden Materials war fiir mich die Beob- 
achtung von Michaelis®) besonders interessant, daf »1-Phenyl-3- 
methyl-5-amino-pyrazol« mit Diazobenzolsalzlésung glatt zu 1-Phe- 
nyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-amino-pyrazol, 

IN Pete 
N 0.NHS : 
CH; .O-——C.[N:N. Ce Hs] 
kombiniert werden kann, weil dadurch der einwandtreie Beweis ge- 
liefert worden ist, da ein am Ringkohlenstoffatom -4- der »Base« 
hangendes Wasserstoffatom unter bestimmten Umstanden mit beson- 
derer Leichtigkeit zu reagieren vermag. 

Nun hat Biilow®) durch seine synthetischen Versuche zur Dar- 
stellung beterokondensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen 
bewiesen, dafi C- oder N-amidierte, fiinfgliedrige Heterokerne, in 


) vy. Walther, Journ, f. prakt. Chem. [2] 55, 137 [1897]. 

*) Michaelis und Gunkel, diese Berichte 34, 723 [1901]; Michaelis 
und Hepner, diese Berichte 36, 3271 [1903]; Michaelis, Ann. d. Chem. 
339, 115 [1905]. 

3) Stolz, diese Berichte 36, 3279 [1903]. 

*) Ernst Mohr, Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 1—49 [1909]. 

°) Michaelis, Ann. d. Chem. 389, 134 [1905]. 

°) Bilow, diese Berichte 42, 2208, 2594, 4429 und 4638 [1909] Bilow 
und Haas, diese Berichte 48, 375 und 1975 [1910]. 


a 3403 


. denen, der basischen Gruppe benachbart, ein labiles Wasserstoffatom 


1 


- 


ia i 2 eo) i lal 


sitzt, sich mit 1.3-Diketonen oder 1.3-Ketocarbonsiureestern konden- 


- sieren Jassen. Dabei mute noch eine Bedingung erfiillt sein: hingt 


jene am Koblenstoff, so muB diese mit Stickstoff verbunden sein oder 
umgekehrt. 


Da das 1-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol der letzteren 
Bedingung nicht entspricht, sondern beide, die reaktionsfahige Amido- 
gruppe und auch das benachbarte, labile Wasserstoffatom an Ring- 
kohlenstoffatome gekettet sind, so sollten — unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen — in diesem besonderen Falle homo- (G.C)- 
kondensierte, bisheterocyclische Doppelkernverbindun gen 
entstehen im Sinne der folgenden allgemeinen Gleichungen: 


“ ; ia ae NN GE 
BGO 7 Be Nee 5 R.OPMCTGN 
I. HOW O S i i eae 1 al 
C-OH “ad bon, Hors C.CHs 
R ei 
and 
R.C:0 Sep ea ig a 
ahs se COUN 
te cu, 
OH 
N _N.OsH; 


R. eeaicla 


HO 4 we —tig, CH; 
“SOH 


Wir haben ferner beobachtet, dafi auch monomethylensubsti- 
tuierte 1.3-Diketone und -Ketocarbonsaureester zu solehen © 
Kondensationsreaktionen geeignet sind. In diesen Fallen entstehen 
Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins, in denen seine sdmtlichen verliig- 
baren Wasserstoffatome durch aliphatische oder aromatische Reste 
ersetzt sind. Man erhialt beispielsweise — unter Anwendung von 
Methyl-acetylaceton als variablen Komponenten — das 1-Phe- 
nyl- 3.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7- Pek ey -pyridin] (III) und mit 
Athyl-acetessigester das 1-Phenyl-3.6-dimethyl-5-athyl-4- 
hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin] (IV): 

. N N.C. Hs 
CH; oN a ‘ CH;. ce aN 
IIL. | ll | DN ec : elo 
CH; . Cm -0--—+€. CH; ° Cie a 3 
. OH: 
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BS 
Verbindungen, welche den Formelbildern I und IL entsprechen, _ 


sind schwache, einsiurige Basen. Sie losen sich mit Leichtigkeit in 
konzentrierten Mineralsiuren auf; beim stirkeren Verdiinnen disso- 
ziieren indessen die gebildeten Salze unter Abscheidung der unver- 
finderten Muttersubstanz. Sehr schén krystallisieren das Chloro- 
platinat und das Chloroaurat, die sich aufierdem vor den an- 
deren durch ihre Bestindigkeit auszeichnen. 


Die nach II und IV zusammengesetzten, hydroxylhaltigen Kérper 
ahneln in ihrer Konstitution den friiher von Biilow') beschriebenen 
Heterohydroxylsauren: 


N CH LN iN SRN eae 
R.OP-NSN, R.G7SO74N, B.C 
| | 


C 
| 
gee Sc HN RCL NEN RAGES AN 
ic 08 C.OH G0 


da in ihnen, wie in diesen, zwei heterocyclische Kerne, ein Fiinfer- 
und ein Sechserring z weiatomig-»carbazinaphthalinoid«-kondensiert 
sind, da in beiden Gruppen das siebente cyclische Atom Stickstoff ist und 
da endlich in allen diesen Fallen die saure Hydroxylgruppe an Kohlen- 
stoff -4- hangt. Somit konnte man wohl erwarten, dai die neuen 
4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridine] den »Heterohydroxylsauren« 
in Bezug auf ihre sauren Eigenschaften an die Seite zu stellen sein 
wiirden. Das ist indessen nur in beschranktem Sinne der Fall; denn 
ihre acide Natur ist lange nicht so scharf ausgepragt wie dort; alle 
bis jetzt untersuchten Heterohydroxylsiuren lassen sich ja ‘duferst 
scharf mit ?/2.-Normallaugen in Gegenwart von Phenolphthalein titrie- 
ren. Wir haben neuerdings zu ihrer noch genaueren Charakterisierung 
die Dissoziationskonstante der 6-Methyl-2.3-triazo-7.0"-py- 
ridazin-4-hydroxylsaure, 
N CH 
Gig. Ge SNea Ns 
| | 
HCL C——N 
C.OH 


bestimmt und K = 0.00162 gefunden. Ihre Starke liegt demnach 
zwischen derjenigen der Essigsiure (K = 0.0018) und der Butter- 
siure (K = 0.0015) und stimmt fast véllig mit der Valeriansiure- 
Aciditat (K = 0.00161) iiberein. Dieser Befund entspricht dem be- 
schriebenen chemischen Verhalten: Triazo-pyridazin-hydroxylsaure 


') Bilow, diese Berichte 42, 2594, 4435 [1909]; Biilow und Haas, 
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 43, 379, 1975 [1910]. 
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Kann aus ihren wasserlislichen Alkalisalzen gerade noch durch einen 
_ Essigsiure-Uberschuf in Freiheit gesetzt werden. 


Demgegeniiber gelingt die Bestimmung der 4-Hydroxy-[1.2.7- 
pyrazo-pyridine] durch Titration in alkoholischer Lésung nicht 


_so einfach; denn schon nachdem erst etwa °/; der theoretisch zu ver- 


wendenden Menge wafriger '/20-Normallauge verbraucht worden ist, 
beginnt eine schwache Rosafirbung aufzutreten. Daraus folgt: Der 
chemische Charakter dieser Ordnung neuer Kérper entspricht nicht 
dem der Heterohydroxylsiiuren, sondern einem Ubergangstyp zu den 
weit schwiicheren »Phenolen«. Mit ihnen stimmen sie auch insofern 
tiberein, als ihre Salze bereits durch EFinleiten yon Kohlendioxyd 
unter Abscheidung der freien 4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridine] zer- 
legt werden. 

Die hetero-(N.C)-kondensierte Ordnung unterscheidet sich von der 
homo-(C. C)-kondensierten dadurch, da® das eine der zwei, die beiden 
Kerne »carbazinaphthalinoid«!) verbindenden Atome Stickstoff ist. Da- 
durch sind im kleineren, fiinfgliedrigen unter allen Umstinden drei, im 
gr6éBheren zwei Stickstoffe vorhanden, wahrend bei der anderen Gruppe 
sich im kleineren nur zwei, und im gréSeren nur ein einziges be- 
finden. 

Die Hiulung der Stickstoffatome in ringférmigen Verbindungen 
verstarkt also in erster Linie die Steigerung der sauren Eigenschaften 
der Muttersubstanz. 

Bemerkenswert ist aber auch die amphotere Natur der 4-Oxy- 
pyrazopyridine, die dadurch zum Ausdrack kommt, daf sie mit kon- 
zentrierten Mineralsiuren leicht dissoziierende Salze zu bilden im- 
stande sind. Abweichend yerhalten sie sich gegen Platin- und Gold- 
chlorwasserstoffsiure nur insofern, als sie mit ihnen bestindige, 
schénst krystallisierende Additionsprodukte bilden. 

Die ganze Summe der Kondensationsreaktionen ist endlich eine 
Kette von Beweisen dafiir, dafs das Walthersche »1-Phenyl-3-methyl- 
5-iminopyrazolon« in saurer Lésung als 1-Phenyl-3-methy]-5-amido- 
pyrazol aufgefaBt werden mufi. 


Experimenteller Teil. 
1-Phenyl-3.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 
Man erhitzt die Lésung von 0.4g Acetylaceton und 0.5 g 
1-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol in 3 com Kisessig 5 Stunden 
lang zum Sieden, fiigt dann 1 cem heifies Wasser und etwas reine 


1) Ich verwende diese Bezeichnung in Anlehnung an den diese Berichte 
42, 4432 [1909] von mir gebrauchten Ausdruck: »carhazidiphenyloid«. 


3406 ee 


Tierkohle hinzu, kocht das Ganze noch weitere 10 Minuten — immer 
unter Riickflu8 — und filtriert es zum SchluB. Das Filtrat erstarrt 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man nach '/2-tagigem Stehen- 
lassen in der Kilte absaugt. Er wird aus méglichst wenig Alkohol 
umkrystallisiert und yollig rein erhalten, wenn man .die Operation 
noch zweimal wiederholt. Ausbeute 80 °/o der Theorie. 

1-Phenyl-3.4.6-trim ethy1-[1.2.7-pyrazo-pyridin] schmilzt 
bei 128° ohne sich zu zersetzen und lést sich, auBber in dem genannten 
Mittel, leicht in Eisessig und Aceton, aus denen es beim vorsichtigen 
Verdiinnen mit Wasser in krystallinischer Form wieder ausfallt. Es 
wird ferner aufgenommen von Ather, Essigester, Benzo!, Toluol und 
Chloroform und in der Siedehitze, wennschon in geringeren Mengen, 
von Ligroin. Krystallisiert man das Pyrazopyridin aus einem Ge- 
misch von letzterem und Benzol um, so erhilt man es in grofen, 
dicken, derben, weifen, prismatischen Nadeln. 

0.1472 2 Sbst.: 0.4099 g COs, 0.0847 g H20. 


; C45 H,5 Ns. Ber. C 75.86, H 6.30. 
Get. » 76.01, » 6.43. 
1-Phenyl-3.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] ist eine 


schwache Base, die sich in verdiinnter Salzsiure lést und aus ihr 
durch Zusatz von Natriumacetat wieder abgeschieden werden kann. 


Mit besonderer Leichtigkeit wird sie von kalter, konzentrierter Salpeter- 
sdure aufgenommen, Zusatz von Wasser scheidet sie nicht ab. Figt man 
dann aber Silbernitrat hinzu, so fallt sofort ein weiBer Niederschlag aus, den 
man durch Kochen der Flissigkeit in Lésung bringen kann. Aus dem Filtrat 
scheiden sich im Laufe eciniger Stunden lange, ungefarbte Nadeln ab: ein 
Additionsprodukt von Triazol mit salpetersaurem Silber. Letz- 
teres bleibt beim Verbrennen im Porzellantiegel zuriick, waihrend die Salpeter- 
siure durch die umgekehrte Bilowsche Reaktion nachgewiesen werden kann: 
versetzt man eine konzentriert-schwefelsaure Liésung mit geringen Mengen 
der neuen Silberverbindung, so wird sie schnell bordeauxrot gefarbt. 

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz des 1-Phenyl-3.4.6-trimethyl- 
[1.2.7-pyrazo-pyridins] gewinnt man, wenn man 0.1 g des letzteren in 2 cem 
erwairmter, konzentrierter Salzsiure auflést, 6 Tropfen einer 10-proz. Platin- 
chloridlésung hinzufiigt, zum Sieden erhitzt, 8 ccm Wasser hinzufiigt und 
dann aufkocht. Dabei beginnt die Abscheidung des Platindoppelsalzes, das 
im Laufe mehrerer Tage sich so gut wie vollstandig in Karen, braunen, 
derben, rhombischen Wirfeln mit zwei abgeschnittenen Ecken ausscheidet. 
Beim Erhitzen wird es bei etwa 200° miffarben, dann grau und ist bei 275° 
noch nicht geschmolzen. 


0.09825 g Sbst. (nach dem Glithen): 0.02060 g Pt. — 0.03855 g Sbst. 
(nach dem Gliithen): 0.00712 g Pt. 


(Cys His Ng)oH PtCls + 220. Ber. Pt 21.18. Gef. Pt 20.97, 21.22. 


a 


~ Goldsalz der Base CisHisN3. Fiigt man 5 ccm einer siedenden 


_4-proz. Goldchloridlésung zu einer Auflésung yon 0.1 g Base in 2 cem kon- 


zentrierter Salzsiure, so fallt das Chloroaurat sofort aus. Um es wieder in 


_ Lésung zu bringen, mu® man noch 42 com Siure und 20 cem Wasser. hinzu- 


gieBen und das Gemisch langere Zeit kochen. Man filtriert die stark saure 
Flissigkeit aut der Nutsche durch gehartetes Papier. Aus dem Filtrat scheiden 
sich im Laufe einiger Tage zentimeterlange, glinzende, rein gelbe Nadeln ab. 


_ Das abgesaugte Priparat wurde nicht gewaschen und an der Luft getrocknet. 


Ausbeute 0.17 g = 74/, der Theorie. 
0.0783 g Sbst. (nach scharfem Glihen): 0.0259 g Au. 
Cis HisN3, HAuCl,+ H.O. Ber. Au 83.115. Gef. Au 33.08. 


1-Pheny1-3.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 

1g Base und 0.8 g Methyl-acetylaceton werden in 10 ccm 
Kisessig gelést und 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann fiigt man 
heiSes Wasser bis zur gerade beginnenden Triibung hinzu und kocht 
die dunkelbraune Lésung eimige Zeit mit etwas Tierkohle. Aus dem 


' Filtrat scheiden sich im Laufe eines Tages lange, farblose Nadeln ab. 


_ Ausbeute 0.7 g. Zur vdélligen Reinigung fiir die Analyse wurde die 


neue Verbindung noch zweimal aus gewdéhnlichem Alkohol umkry- 
stallisiert. Sie schmilzt bei 138—139°. 
i-Phenyl-3.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] lést 
sich leicht in Aceton, Alkohol, Benzol, Toluol, Chloroform und Eis- 
essig, schwieriger in siedendem Ather und Ligroin. Aus einem heiSen 
Gemisch von Benzol und Ligroin 1:6 scheidet sich die geléste Sub- 
stanz beim. langsamen Erkaltenlassen in glashellen, derben Kry- 
stallen aus. 
0.0939 g Sbst.: 0.2629 g CO2, 0.0563 g HzO. — 0.1080 g Sbst.: 16.7 com 
N (25°, 730 mm). ; 
CyéHizNs. Ber. C 76.45, H 6.76, N 16.8. 
Gef. » 76.86, » 6.71, » 17.1. 


1.4-Diphenyl-3.6-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 

Kocht man 1.2 g 1-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol und 
1.1 g Benzoyl-aceton mit 8 cem Hisessig 4 Stunden am Riickfluf- 
kiibler, setzt zum Schluf8 etwas Tierkohle hinzu, filtriert und verdiinnt 
die heife Fliissigkeit mit Wasser bis cur beginnenden Triibung, so 
scheiden sich beim Erkalten feine Nadeln ab, die getrocknet bei un- 
gefahr 135° schmelzen. Wird dieses Rohprodukt aus 96-proz. Alkohol 
umkrystallisiert, so scheiden sich zuerst, und zwar in iiberwiegender 
Menge, lange, feine, glinzende Nadeln, spater an einzelnen Stellen zu 


- Rosetten vereinigte, ganz feine, nicht glinzende Nidelchen aus. Die 


FE EM i ae Mat ee re 
ersteren schmelzen nun bei 136°, die letzteren zwischen 156—160°, 
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Dies Gemenge wurde mit 0.6 g »Base« und 0.55 g Benzoylaceton in 


4 ccm Eisessig nochmals 10 Stunden zum Sieden erhitzt, das Kon- 
densationsprodukt wie oben abgeschieden, dann aus Weingeist und 
zum Schlu® aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin umkrystalli- 
siert. Die ausfallenden farblosen Nadeln sind nun frei von jenem 
Nebenprodukt, dessen eigentliche Bildungsbedingungen bis jetzt noch 
nicht eruiert worden sind. Vielleicht liegt in ihm das stellungsisomere 
1.6-Diphenyl-3.4-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] vor. 
1.4-Diphenyl-3.6-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] beginnt 


yon 1339 an zu sintern und schmilzt dann bei 136—137° ohne Zer- — 


setzung zu einem hellen, klaren Ol. Es lést sich leicht in kaltem 
Eisessig, in Aceton und Chloroform, Jat sich umkrystallisieren aus 
Alkohol und Benzol und wird von siedendem Ather und Ligroin nur 
mibig gut gelést. 
0.1073 g Sbst.: 03170 g COs, 0.0550 g H2 0. 
CeoHi;N3. Ber. C 80.27 
Gef. » 


Derivate des 4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridins]. 


1-Phenyl-3.6-dimethyi-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. | 


1.3 g »Base« und 1.8 g Acetessigester, in 5 ccm Nisessig ge- 
list, werden 5 Stunden unter Riickflu® zum Sieden erhitzt. Die rot 
gewordene Flissigkeit wird durch Tierkohle entfarbt, filtriert und der 
Riickstand mit 2 com Hisessig nachgewaschen. Das Filtrat verdtinnt 
man mit 10 ccm heiBem Wasser. Das Kombinationsprodukt scheidet 
sich in der Kalte alsbald aus; es wird abgenutscht und mit gekiihltem 
40-proz. Sprit gewaschen. Ausbeute des im Vakuumexsiceator ge- 
trockneten Priparates 0.75 g. Aus den Mutterlaugen lassen sich noch 
etwa 0.2 g einer etwas unreineren Substanz gewinnen. Fiir die Ana- 
lyse wurde die Hydroxyverbindung zunachst in verdiinnter Sodalauge 
gelést, durch Zusatz von Schwefelsiure ausgefallt, getrocknet und zum 
Schlu8 aus Benzol-Ligroin-Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute 1.5 g- 

1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin} 
lost sich sehr gut in kaltem Chloroform und in Eisessig, etwas we- 
niger in Aceton, Alkohol, Benzol und Essigester, miGig in Ather und 
nur sparlich in Ligroin, desgleichen in siedendem Wasser, aus dem 
es sich beim Erkalten so gut wie vollstindig wieder in seideglanzen- 
den Nadeln abscheidet. Von Natriumcarbonatlauge wird es gelist, 
beim schwachen Ansiuern mit Salzsiure gefallt, desgleichen durch 
langeres Einleiten yon Kohlendioxyd. 


0.1855 g Sbst.: 0.3480 ¢ COs, 0.0674 g¢ H,O. — 0.1074 g Sbst.: 16.8 eem 
Ni@3% 731 mm): 


SO 
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Ci:Hi30N3. Ber. C 70.28, H 5.44, N 17.57. 

Gef. » 70.04, » 5.36, » 17.85. 
Uber die physiologische Wirkung des Praparates wird uns yon 
den »Farbwerken yorm. Meister, Lucius & Briining« Folgendes be- 


-richtet: »Wir haben drei Versuche an fiebernden Kaninchen angestellt. 0.3 


per Os waren unwirksam, 0.4 und 0.5 braechten cine mittelstarke Entheberung 


-hervor. Ein Frosch, dem ea. 0.15 g in den Magen gebracht waren, zeigte 


eine gewisse narkotische Wirkung.« 


Titration der Hydroxyl enthaltenden Verbindung ©,,H,;ON3; in 
alkoholischer Auflésung: 0.1234 g Sbst. verbrauchten 9.75 ccm einer 
Kalilauge, die in 1 cem 0.00211 g K enthialt. Indicator: Phenol- 
phthalein. 

CysHy2ON3K. Ber. K 14.1. Gef. K 14.31. 


Dazu mul bemerkt werden, da etwa die ersten 7 com Lauge 
glatt verbraucht wurden; dann farbte sich die Fliissigkeit langsam 
rotlich. Das Farbmaximum wurde bei scharfer Beobachtung mit 
9.7 com Kalilauge erreicht. Dieser Verbrauch entsprach demnach 
wirklich der Theorie. 

0.2 g 1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo- 
pyridin], gelost in 10 ccm 50-proz. Alkohol, wurden durch Zusatz 
der berechneten Menge Lauge in das Kaliumsalz verwandelt und die 
Fliissigkeit zu 25 ccm verdiinnt. Je 13/2 cem wurden dann in der 
Kalte hinzugegeben zu korrespondierenden Mengen wiabriger Li- 
sungen von: 

Silbernitrat; Durchscheinender Niederschlag, der durch Kochen dichter 
wird und zum SchluB in ein weiBes, amorphes Pulver tibergeht. — Queck- 
silberchlorid: Milchige Tribung; in der Siedehitze Ausscheidung kry- 
stallinischer Schuppen. — Bleinitrat: Schleimige, weifke Ausscheidung, die 
sich beim Kochen verdichtet. — Kupfersulfat: Zuerst griinlicher, dann 
hellblan und endlich beim Kochen fast weiB werdender Niederschlag: ver- 
filzte, feine, gekrimmte Nadeln. — Cadmiumsulfat: Zuerst schleimige 
Abscheidung, die beim Erhitzen zuerst feinstkérnig amorph, nach 8 Tagen 
aber nadelig-krystallinisch geworden ist. — Kobaltnitrat: Der sofort ent- 
stehende amorphe Niederschlag wandelt sich im Laufe ciner Woche zu 
biischelig geformten Krystallchen um. — Nickelnitrat: Grimlich ange- 
hauchte, fast weiBe Fallung. — Eisenchlorid: Schwach briunlich-weile 
Abscheidung. — Manganchlorir: WeiBer, langsam krystallinisch werden- 
der Niederschlag. — Zinkchlorid: Amorphes Salz, das sich nach Tagen in 
radial geordnete Krystallnadeln umwandelt. — Bariumchlorid: Das Ge- 


-misch bleibt zunichst klar, nach 5 Minuten aber beginnt die Ausscheidung 


eines dichten Filzes feiner langer Nadeln. — Calciumchlorid: Sofort Trii- 
bung, dann Bildung zentrifugal geordneter Krystalle. — Magnesiumsulfat: 
Sofort Tribung. Verdiinnt man dann die Reaktionsflissigkeit mit dem 
doppelten Volumen Wasser und erhitzt sie zum Sieden, so fallen kurze, 
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gleichférmige Nadeln aus, die, abfiltriert, gut gewaschen und auf dem Platin- 


blech verbrannt, Magnesiumoxyd hinterlassen. — Alle durch doppelte Um-_ 


setzung gewonnenen Fiallungen sind Metallsalze des 1-Phenyl-3.6-dimethyl-4- 
hydroxy-|1 2.7-benztriazols]. 

Goldchluriddoppelsalz: 0.1 g der amphoteren Base wurden in 5 com 
reiner, konzentrierter Salzsiure gelést, zum Sieden erhitzt und wahrenddessen 
tropfenweise, unter stindigem Umschwenken 4 ccm (anstatt 3.2 cem) einer 
4-proz. Goldchloridlésung hinzugegeben. Jeder einfallende Tropfen erzeugt 
milchige Triibung, die bald wieder verschwindet. Nach kurzer Zeit beginnt 
die Abscheidung des Chloroaurates in krystallinischer Form: derbe, gelbe, 
zum Teil in der Lingsachse mit einander verwachsenen Stébe. Es wurde 
unter Anwendung eines geharteten Filters von der siedend heifen, salzsauren 
Mutterlauge durch Abnatschen getrennt, nicht gewaschen, sondern im Vakuum- 
exsiccator tiber Schwefelsiure neben Atzkali getrocknet. Ausbeute 0.19 g. 

0.1010 ¢ Goldsalz hinterlic&en nach 1-stimdigem Glithen im Porzellan- 
tiegel 0.03425 @ Au. 

Cy4H;30N3, HAuCl. Ber. Au 34.05. Gef. Au 33.91. 

Das Chloroaurat von C,4Hj30N3 ist in Alkohol und Aceton ganz 
auBerordentlich leicht léslich. Dampft man die Lisung ein, so hinterbleibt 
ein gelbes, zunachst nicht erstarrendes Ol, welches von konzentrierter Salz- 
siiure leicht aufgenommen wird. Daraus wird es jedoch dureh geeignete Ver- 
diimnung wieder in schénen Krystallen abgeschieden. Das Chloroaurat ist 
unléslich in Chloroform und Ather; beide fallen es deshalb aus seinen kon- 
zentriert-alkoholisch-acetouischen Lésungen. [Hs list sich in Hisessig, Salz- 
siiure-Zusatz schligt es wieder nieder. 

Ein Salz der Uberchlorsaure wurde nicht gewonnen; man erhalt bei 
entsprechenden Versuchen C,,H,;ON3 unyeraindert zuriick. 

Kin Chloroplatinat bildet sich, wenn man die salzsaure Lésung der 
amphoteren Base mit genigend Wasser verdiinnt. Es scheidet sich dann im 
Laufe einiger Tage in haarlérmigen Krystallrasen, zuweilen jedoch auch in 
derben, gelbbraunen Nadeln ab. 


1-Phenyl-3.5.6-trimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin]. 

1 g 1-Phenyl-3-methyl-5-amidopyrazol werden, in 5 cem Eisessig 
gelést, 6 Stunden mit 1 g Methyl-acetessigester unter Riickflu& zum 
Sieden erhitzt. Dann verdiinnt man die Sa&ure mit 10 ccm heiwem 
Wasser, Aus der langsam erkalteten Flissigkeit scheiden sich 0.6 g 
des Kondensationsproduktes in krystallinischer Form aus. Ks wurde 
zur Reinigung aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert: derbe, rhom- 
bische Platten, die bei 224—226° schmelzen. 


Das tetrasubstituierte 4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin]} 
lost sich leicht in kaltem Chloroform und in Hisessig, schwer in Ather 
und Ligroin und lift sich aus siedendem Aceton, Alkohol, Benzol 
oder Lissigester umkrystallisieren, 


' 
‘ 
‘ 


ee esa it 


0.1120 g Sbst.: 0.2930 g COs, 0.0595 g HO. ors 

Cy5 His ONS. Ber. C falsing H 5.92. 

Gef. » 71.35, » 5.94. 
= Titration vorstehender Hydroxylverbindung mittels Kalilauge 
(1 cem = 0.00211 g K). Indicator: Phenolpthhalein. 
0.1062 g Sbst., gelést in 15 cem Alkohol, verbrauchen 8.0 cem KOH- 
Lauge. 
CisHi,ON3K. Ber. K 13.44, Gef. K 13.82. 

Zu bemerken ist, da die ersten 6.5 cem glatt verbraucht werden, 
dann tritt ein rosa Hauch auf. Die Intensitét der Phenolphthalein- 
salz-Farbung nimmt ganz langsam zu und erreichte ibr Maximum, als. 
8 ccm zugeflossen waren. Von einem scharfen Umschlag ist hier also- 
nicht die Rede. ‘Trotzdem gelingt auch in diesem Falle, wie ersicht- 
lich, bei genauer Beobachtung die titrimetrische Bestimmung. 
— Im allgemeinen verhalt sich die wafrig-alkoholische Lésung des Kalium- 
salzes yorstehender Kombination wie diejenige des oben erwiahnten Phenyl- 
dimethyi-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridins] gegen waBrige Metallsalzlésungen: 
es entstehen amorphe Niederschlige mit Silbernitrat, Quecksilberchlorid,. 
Bleinitrat, Kupfersulfat, Cadmiumsulfat, Kobalt- und Nickel- 
nitrat, Hisen- und Zinkchlorid und Mangansulfat. Das Gemisch 
mit Bariumechlorid setzt erst nach tagelangem Stehenlassen Krystalle ab,. 
wihrend das mit Caleciumchlorid allerdings zunichst auch klar bleibt, 
bald aber sternférmig agegregierte Blattchen ausscheidet. Leitet man Kohlen- 
dioxyd in die Alkalisalzlésung, so krystallisiert die amphotere Verbindung in 
langen, sehr feinen Fadchen aus. 
Chloroaurat: Die derben Krystallblittchen des 1-Phenyl-3.5.6-trimethyl- 
4-hydroxy-[{1.2.7-pyrazo-pyridins] lésen sich in konzentrierter Salzsiure viel 
schwieriger, als die homologe Dimethylverbindung. Gibt man dann einen 
Uberschu8 von Goldchlorid hinza und erhitzt die Saurelésung zum Sieden, 
so scheidet sich das schwer lésliche Chloroaurat in dicken, gelben, héckerigen 
Stibchen aus. Es lést sich nur schwierig in siedender Salzsdure. 


1-Phenyl-4-athyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo- 
pyridin]. 
2g »Base« und 2g Athyl-acetessigester wurden in 8 ccm 
Eisessig gelést und 12 Stunden zum Sieden unter Riickflu®  erhitzt. 
Auf Zusatz von 20 cem Wasser fallt ein in der Kalte nur teilweise 
erstarrendes Ol aus. Von letzterem wird das Kondensationsprodukt 
durch Aufstreichen auf Ton gesaubert, der Riickstand mit wenig Me- 
 thylalkohol gewaschen, getrocknet und zur Analyse aus einem Benzol- 
Ligroin-Gemisch umkrystallisiert. 
Das Priparat ist leicht léslich in kaltem Aceton, in Chloroform 
und Eisessig, wenig in Ather und Ligroin und laft sich aus geeig- 
neten Mengen Alkohol oder Benzol umkrystallisieren. Das Pyrazo- 
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pyridinderivat schmilzt bei 183—184°, beginnt aber schon von 181° 
an zu sintern. 

0.1021 & Sbst.: 0.2705 g COs, 0.0558 ¢ H20. — 0.1039 g Sbst.: 14.9 cem 
N (22°, 782 mm). 
Ber. C 71.9, H 63, N 15.73. 
Gey 72268 6.) eels. 98: 


Dissoziationskonstante K der 6-Methy]-2.3-triazo-7.0"- 
pyridazin-4-hydroxylsaure. 
Da sich die »Hydroxylsaure« in Wasser schwer ldést, so lieB sich 
bei einer Temperatur von 25° nur eine etwa 1/200-n. Lésung herstellen. 
Wir begannen deshalb bei den Messungen mit der Verdiinnung v = 256 
und fanden die folgenden Werte: 


Hydroxylsaure. 


Vv | W x A | AD K 

| l | | 
256 1964 | 0,0000948 24.3 376 0.00174 
512 | 2888 00000658 32.7 mi. 0.00162 
1024 | 4239 | 0.0000428 43.8 A3 0.00150 


(Essigsiiure K = 0.00180, Propionsaiure = 0.00134, Buttersiiure = 0.00149, 
Valeriansiure = 0.00161.) 


528. Karl W. Rosenmund: Uber Oxy- und Dioxy-phenyl- 
alkylammoniumverbindungen und einige w-Nitro-styrole. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. November 1910.) 


In Anbetracht des Interesses, welches die Halogenalkylate des 
Hordenins fiir den Pharmakologen haben, wurden weitere analoge 
Verbindungen dargestellt, woriiber nachstehend berichtet wird. 

Die Methode ist die gleiche, wie sie in einer friiheren Arbeit!) 
tiber denselben Gegenstand zur Verwendung kam: die Alkylather der 
Basen werden erschépfend methyliert und dann die Phenolither- 
gruppen mit Jodwasserstolfsaure verseilt. Es sind in Folgendem nur 
Abkommlinge des Phenyl-isopropyl-amins zur Untersuchung heran- 
gezogen worden, weil nach Ertahrungen mit aihnlichen Verbindungen 
von solchen besondere Wirkung zu erwarten war. 


') Rosenmund, diese Berichte 43, 306 [19101, 


 Auffallend vom chemischen Standpunkt diirfte es sein, daB diese 

Isopropylamin-Basen gegen die Behandlung mit Mineralsauren indiffe- 

rent sind, waibrend das ganz ihnlich konstituierte a-p-Methoxy-phenyl- 
‘athyl-trimethyl-ammoniumjodid dabei vollig zerstért wird?). 


CH2.CH.CHs; 2—CH.CH; 
ee ae ee 
lL N(CH3)3 Ali | N (CHs)3 BA! 
—e 
“OCH: OCHs 
* Phenyl-isoprop yl-ammoniumverbindung Phenyl-athyl-ammoniumverbindung 
___ bestandig gegen Jodwasserstolf. wird durch Jodwasserstoff zerstort. 


Gleichzeitig wurden die Studien an substituierten Nitrostyrolen 
_ fortgesetzt”), von denen man unschwer zu den Phenylithylaminbasen 
_ gelangen kann. Dabei konnten einige Angaben der Literatur berich- 
_ tigt und das Herstellungsverfahren fiir Nitrostyrole vereinfacht werden. 


_ Methylendioxy--nitro-styrol und Homopiperonylamin. 
- Das Methylendioxy-w-nitrostyrol ist zuerst von Bouveault und 
- Wahl?) dargestellt und spaiter von P. Medinger') als Ausgangs- 
_ material fiir die Darstellung von Homopiperonylverbindungen gewialilt 
- worden. 
i Letzterem gelang es hierbei nicht, das Piperonyl-acetaldoxim, das 
_ vom Methylendioxy-nitrostyrol aus zuginglich ist, zum Homopiperonyl- 
amin zu reduzieren. 
Da sich jedoch nach neueren Beobachtungen*) die Synthese 4hn- 
-dicher Amine aus ihren Oximen glatt vollzieht, so habe ich die dies- 
beziiglichen Angaben Medingers nachgepriift. Nach dem Ergebnis 
dieser Priifung ist die Mitteilung Medingers dahin richtig zu stellen, 
da® sich auch die Reduktion des erwahnten Oxims ohne Schwierig- 
keiten durchfiihren lat. 
Die Darstellung des Methylen-dioxy-@-nitrostyrols er- 
fulgte nach dem Verfahren von Bouveault und Wahl, das jedoch 
noch wesentlich vereinfacht werden konnte. 
=. Aus Piperonal und Nitromethan entsteht unter dem Einfluf von 
Alkali das Salz einer Pseudosiure: 


~ CH, <@>CyH;. CHO + CH;.NO» + KOH 
= CH<O>CsH,.CH (OH). CH: NOOK + H20, 


>> 


WEIOe. Cit. ”) Rosenmund, diese Berichte 42, 4778 [1909]. 

3) Bull. soc. chim. [3] 29, 523 [1903]. 

4) Monatsh. f. Chem. 27, 244 [1906]. 

. 5) Rosenmund, diese Berichte 42, 4778 [1909]; Mannieh und Jacob- 
4 sohn, diese Berichte 43, 189 [1910]. 
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aus welchem durch Siuren zum Teil der Nitroalkohol, 
CH:<()>CsHs.CH (OH). CHy.NO:, 
zum Teil unter Wasserabspaltung das Nitrostyrol, 


CH, <0 >CyHs. CH: CH. NOs, 
entsteht. 

Um die Ausbeute an letzterem zu erhdhen, habe ich nach dem Vorschlag 
yon Bouveault und Wahl das Gemisch mit Hisessig und Zinkeblorid ge- 
kocht, wobei als Endprodukt im wesentlichen das Nitrostyrol gebildet wird. 

Nach meinen Beobachtungen geniigt jedoch ein Uberschu8 von 
Mineralsiiure beim Aunsiuern, damit sich fast ausschlieBlich das Nitro- 
styrol bildet, so da® sich der zweite Proze®B, die Behandlung mit 
Chlorzink, eriibrigt. 

10 g Piperonal werden mit der berechneten Menge Nitromethan 
in Alkohol gelést und unter Kiihlung nach und nach mit 17/2 Mol- 
Kalihydrat in Methylalkohol versetzt. Das Ganze gieft man in tiber- 
schiissige 10-proz. Salzsiure, der man reichlich Eisstiickchen zuge- 
geben hat. Das Nitrostyrol fallt als voluminéser gelber Niederschlag, 
der abgesaugt und aus viel Alkohol krystallisiert wird. 

Zur Uberfiihrung des Methylendioxy-nitrostyrols in das Oxim des 
Homopiperonyl-aldehyds wird die fein gepulverte Verbindung in 
kleinen Portionen in ein Gemisch von 70 Teilen Alkohol und 30 Teilen 
Eisessig eingetragen und zugleich so viel Zinkstaub zugefiigt, bis nach 
kraftigem Durchschiitteln die gelbe Farbe des Nitrostyrols verschwindet, 
d. h. die Reduktion vollstindig ist. 

Nach dem Verdiinnen mit Wasser krystallisiert das Oxim aus- 

Ausbeute aus 5g Nitrostyrol 3.5 g Oxim vom Schmelzpunkt 
179 =120°: 


Reduktion des Oxims zum Homopiperonylamin. 
2g Oxim werden in alkoholisch-essigsaurer Lisung mit 70—80 ¢ 
3-proz. Natriumamalgam reduziert. Die Lésung wird nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser zur Entfernung nichtbasischer Anteile mit Ather 
ausgeschiittelt, dann alkalisch gemacht und das Amin ebenfalls mit — 
Ather extrahiert. Das Pikrat der Base schmilzt bei 174°, das salz- 
saure Salz bei 208°. ; 
0.1275 g Sbst.: 7.95 com N (21°, 751 mm). — 0.1058 g Sbst.: 0.0741 ¢ © 
Ag Cl. 
CyHi,02N,HCl. Ber. N 6.95, Cl 17.61. 
Oe Se SUBIEE ES Lp ae 
Es sei erwihnt, dafs sich der Schmelzpunkt des Chlorhydrats der 
Base, wie er von mir beobachtet wurde, von dem von Medinger 


; gegebenen (197°) unterscheidet; worauf diese Differenz zuriickzu- 
_ fihren ist, konnte nicht entschieden werden. : 


_ Dimethoxy-o-nitro-styrol, (CH; 0): Cs H3.CH:CH.NO». 
Das Dimethoxy-nitrostyrol entsteht aus Veratrumaldehyd und 
Nitromethan. Die Darstellung des Veratrumaldehyds erfolgte nach 
der iiblichen Methode aus Vanillin mittels Alkali und Methylsulfat, 
wie sie fiir die Veratherung von Phenolen mit bestem Erfolge ange- 
-  wendet wird. : 
Immerhin scheinen der erfolgreichen Durchfiihrung der Reaktion Schwierig- 
keiten anzuhaften. Nur so erklaren sich die wiederholt in der Literatur auf- 
tretenden Klagen itber die Schwierigkeit, mittels dieser Methode zu reinem 
Veratrumaldehyd zu gelangen, und die verschiedenen Modifikationen, die zu 
vermeintlichen Verbesserungen fihren sollen. Perkin und Robinson!) 
empfehlen die Verwendung eines grof%en Uberschusses Dimethylsulfat, weil 
sie anders keine guten Ausbeuten erhalten konnten. 

H. Decker und O. Koch?) wollen ihrerseits zu den besten Resultaten 
gelangt sein, wenn sie das Vanillin in der berechneten Menge Dimethylsulfat 
-auflésen und in der Wirme allmahlich Kaliumhydratlésung zuflieBen lassen. 
Von einer Nachprifnng der ersterwihnten Methode (Perkin-Robinson) 
ist mir nichts bekannt, dagegen wurde ich verschiedentlich von privater Seite 
daraut aufmerksam gemacht, dafi die Modifikation von Decker-Koch keine 
guten Resultate gabe, und daf es wiinschenswert sei, eine andere Vorschrift 
-_ auszuarbeiten. Ks stellte sich gleich beim ersten Versuch heraus, daB es 
‘tiberhaupt unnétig ist, die Vorschriften, wie sie fir die Methylierung von 
Phenolen gegeben sind, fiir diesen Fall zu modilizieren, daB es sich da- 
gegen empfiehlt, nach beendeter Reaktion den Veratrumaldehyd schnell zu 
isolieren. 

20 g Vanillin werden in der berechneten Menge (1 Mol.) 10-proz. waBriger 
Kalilauge gelist und bei 65—70° mit 20 g Dimethylsulfat in kleinen Anteilen 
versetzt, wobei man durch kraftiges Schiitteln die Reaktion heschleunigt. 
Die Lisung triibt sich nach einiger Zeit und reagiert nach dem Zusatz 
der Hauptmenge des Dimethylsulfats sauer, was sich durch einen Farben- 
umschlag von gelbbraun zu farblos zu erkennen gibt. Man figt dann ab- 
wechselnd Alkali und den Rest des Dimethylsulfats hinzu. Die Flissigkeit, 
~ die zum Schlu® deutlich alkalisch sein mu8, wird schnell gekihlt und sofort 
mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen und Abdunsten des Athers hinter- 
bleibt der Aldehyd als farbloses, beim Erkalten krystallisierendes Ol. Er ist 
sehr rein, seine Menge betragt 19—20 g. 

Zur Darstellung des Nitro-styrols werden 10 g Veratrumaldehyd 
und 4g Nitromethan in alkobolischer Lésung mit 1.5 Mol. Kalihydrat 
in Alkobol vermischt und nach kurzer Zeit in tiberschiissige Salzsiure 
-eingegossen, wobei sich das Nitrostyrol abscheidet. Ausbeute 8.5 g. 


1) Journ. Chem. Soc. 1907, 1079. 2) Diese Berichte 40, 4794 [1907]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 221 
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Die Verbindung ist schwer léslich in Alkohol und Ather und krystalli- 
siert aus seinen Lésungen in gelben Blattchen vom Schmp. 140°. 


Analog dem Methylendioxy-nitrostyrol wiirden von dieser Verbin- 


dung das Oxim des Dimethoxy-phenyl-acetaldehyds und weiterhin das 
Dimethoxy- und Dioxy-phenyl-aithylamin zuganglieh sein. Da die 
letzteren Verbindungen jedoch bereits von C. Mannich und W. Ja- 
cobsohn!) beschrieben sind, wurde von der Weiterfiihrung dieser 
Versuche abgesehen. 


[p-Methoxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammoniumjodid, 
CHs0.C. Hs. CH, .CH.CHs 
N(CHs)3 J 
1.8 g (1 Mol.) p-Methoxyphenyl-isopropylamin*) werden mit 5.5 g 
Jodmethy!l (3 Mol.) und 1.2 g Kalibydrat (2 Mol.) in alkoholischer 
Lisung zusammengegeben. Die Reaktion tritt unter lebhatter Erwar- 
mung ein und ist nach einigen Stunden beendet. Die Lésung wird 
sodann auf dem Wasserbade eingedampit und der Riickstand in heifem 
Wasser gelést. Beim Erkalten krystallisiert das Salz der Ammonium- 
base in langen weifen Nadeln aus. Die Verbindung schmilzt bei 
215—216%, sie ist mafig léslich in kaltem Wasser, leicht in heifbem. 


[Oxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammoniumjodid, 
HO .Cs Hs. CH2.CH.CHs 
N(CH: J 
1 g des oben beschriebenen Jodmethylats wird mit 4 cem starker 
entlarbter Jodwasserstolfsiure 15—20 Minuten zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkiihlen krystallisiert die neue Verbindung in farblosen Nadeln, 
die nach einmaliger Reinigung bei 241—242° schmelzen. 


[3.4-Dimethoxyphenyl-isopropy]]-trimethyl-ammonium- 
jodid, (CH; 0)» Cs H;3.CH».CH.CHs 
N(CH3)3 J 

2 g salzsaures Dimethoxyphenyl-isopropylamin *) werden wie oben 
beschrieben erschépfend methyliert. 

Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingedunstet, wobei ein 
gelber Sirup hinterbleibt. Verreibt man diesen mit Aceton, so scheidet 
sich nach einiger Zeit ein Gemisch von Kaliumjodid und Ammonium- 
salz aus. Ks wird in wenig heif’em Wasser gelést, beim Abkiihlen 
fallt das jodwasserstoffsaure Salz der Base zuniichst dlig aus, spiiter 
krystallisiert es, 


1) loc. cit. 4) oChGit, 3) loc. cit. 
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Die Verbindung schmilzt bei 187°, sie spaltet beim  schnellen 
Erhitzen Trimethylamin ab, langsam erhitzt sublimiert sie. Sie ist 
ziemlich leicht lislich. in Wasser. 


[(3.4-Dioxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammoniumjodid, 

CH:.CH.CH; 

| my N(CHs)s 
HOke ; 
OH 

1.5 g der Dimethoxyverbindung werden mit 4 ccm entfirbter Jod- 
wasserstoffsiure einige Zeit gekocht, und die farblose Lésung im Va- 
kuum verdampit. Der Riickstand, ein schwach gefirbter Sirup, list 
sich in siedendem Alkohol und krystallisiert in derben weifen Prismen. 
Schmp. 190°. Die wif®rige Lésung des Salzes gibt mit Eisenchlorid 
die Brenzcatechin-Reaktion. 


624. Friedrich Heim: Selbstzersetzung des Phenyl- 
nitro-methans. 

{Aus dem Chem. Laborat. der Landwirtsch. Akademie Bonn-Poppelsdorf.] 

(Kingegangen am 31. Oktober 1910.) 


In dem kiirzlich erschienenen Heft 14 dieser Berichte S. 2767 
findet sich eine Mitteilung von Dimroth iiber die Selbstzersetzung 
des Phenyl-nitromethans. Ahnliche Beobachtungen machte ich bereits 
vor langerer Zeit. Wahrend Dimroth beim Aufbewahren des 
Phenyl-nitromethans die Abscheidung von Dibenz-hydroxamsaure be- 
obachtete, fand ich dieselbe Substanz und noch einige andere Kérper 
bei mehreren heftigen Zersetzungen bei der Darstellung gréferer 
Mengen Phenyl-nitromethans nach dem Verfahren von Wislicenus 
und Endres. 

rf Diese Verfasser empfehlen'), das durch Wasserdamp!-Destillation 
erhaltene Rohprodukt einer weiteren Reinigung nach Holleman durch 
Uberfiihren in das Natriumsalz und dessen Zerlegen mit Mineralsdure 
zu unterwerfen und darauf im Vakuum zu destillieren. Diese zeit- 
raubende und verlustbringende Reinigung iiber das Natriumsalz unter- 
lieB ich, da das Phenyl-nitromethan alsbald zu praparativen Zwecken 
dienen sollte. Ich destillierte also das erhaltene Rohprodukt direkt 
im luftverdiinnten Raume. 


1) Diese Berichte 85, 1760 [1902]. 
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Bei dieser Arbeitsweise verlief von drei Darstellungen nur eine 
normal. Bei der zweiten Darstellung trat schon auf dem Wasserbade, 
unmittelbar nach dem Abdestillieren des Athers, mit dem das Phenyl- 
nitromethan aus der angesiuerten Reaktionsmasse gesammelt war, 
eine Abspaltung von braunen Stickoxyden und von Wasser ein. Die 
Zersetzung steigerte sich dann schnell und verlief schlieBlich mit 
groBer Heftigkeit unter reichlicher Entwicklung gas- und dampfformiger 
Substanzen von unangenehmem, an Benzaldehyd und Nitrile erinnern- 
dem Geruch. Die zuriickgebliebene Masse erstarrte vollstandig zu 
Krystallen. Durch mehrmalige Krystallisation aus Alkohol (unter 
Zuhilfenahme von Blutkohle) wurden farblose Krystalle vom kon- 
stanten Schmp. 138—139° erhalten, denen der Analyse nach die 
Formel C2iHizON zukommt. 

0.1731 g Sbst.: 0.5345 g COs, 0.0907 g H2O. — 0.1805 g Sbst.: 7.5 cem 
N (17°, 767 mm). 

Co,Hy;ON. Ber. C 84.28, H 5.68, N 4.68. 
Gef. » 84.21, » 5.82, » 4.85. 

Ein Kérper dieser Zusammensetzung k6énnte aus Phenyl-nitro- 
methan durch Abspaltung von Wasser und salpetriger Saiure, wie es 
auch beobachtet wurde, entstanden sein: 

3 CeHs .CHs .NO2 — Co3Hi7 ON + H,O S24) NOH. 

Es ist wohl anzunehmen, dafi die 21 Kohlenstoffatome sich auf 
drei (CsH;.C)-Gruppen (Reste des Phenyl-nitromethans) verteilen, und 
daf Stickstoff und Sauerstoff noch untereinander gebunden sind, so 
dafi der Kérper ein Triphenyl-dihydro-isoxazol sein kénnte. 
Mit dieser Vermutung stimmen auch seine EKigenschaften iiberein: Der 
Kérper enthalt keine Oximido- und keine Nitrosogruppe, sowie keine 
aliphatische Kohlenstoffdoppelbindung. Er lést sich in konzentrierter 
Schwefelsture und wird durch wenig Wasser wieder ausgefallt, in 
rauchender Salzsiure lost er sich nicht, beim Kochen damit bleibt er 
unverandert; methylalkoholisches Kali lést ihn nicht und wirkt nicht 
auf ihn ein. 

Noch ein anderer, leichter in Alkohol ldslicher, farbloser Kérper 
vom Schmp. um 105° war trotz mehrmaliger Krystallisation nicht zu kon- 
stantem Schmelzpunkt zu bringen. Vermutlich liegt ein Gemisch von meh- 
reren, durch Krystallisation nicht trennbaren Substanzen yor. Wegen dieser 
Eigenschaft und wegen zu geringer Menge mufte von seiner Analyse und 
Untersuchung abgesehen werden. 

Bei der dritten Darstellung endlich verlief die Wasserdampf- 
Destillation normal. 

Das Phenyl-nitromethan wurde als schwach gelbes Ol erhalten; gegen 
Ende ging langsam ein gelbes, (teilweise schon im Kihler) zu langen, gelben 
Nadeln erstarrendes Ol iiber (gu wenig zur Untersuchung). 
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Der Riickstand im Wasserdampfkolben erstarrte bald krystallinisch. 
Durch Waschen mit Ather wurden die Krystalle rein wei. Sie 
gingen schwer in den Ather, und beim Kinengen der Lésung trat 
bereits auf dem Wasserbad Krystallisation ein. Die Krystalle schmolzen 
bei 159° unter Zersetzung'). Beim Umkrystallisieren aus Alkohol in- 
derte sich der Schmelzpunkt nicht. Die Substanz, die grofartig aus- 
gebildete Krystalle yon schénem Lichtbrechungsvermigen bildet, ist 
nach ibren Kigenschaften und nach einem direkten Vergleich mit syn- 
thetischen Material Dibenz-hydroxamsaure. 


0.1886 g Sbst.: 0.4822 g COs, 0.0801 g H;0. — 0.1818 g Shst.: 9.6 cem 
N (20°, 751.5 mm). 
C\4Hi103N. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 

Cin ERM > Chair ey fig. 
Aus den alkoholischen Mutterlaugen lieB sich noch sehr wenig eines in 
kleinen farblosen Nadelchen krystallisierenden Kérpers vom Schmp. 208—209° 
isolieren. 
Das mit Wasserdampf iibergetriebene Phenyl-nitromethan (iiber 
300 g) wurde nach dem Trocknen in drei Portionen im Vakuum 
destilliert. Die aus den beiden ersten Portionen erhaltenen 226 g 
waren aniangs gelb, farbten sich aber nach eintigigem Stehen am 
Licht dunkelbraun; die aus der dritten Portion erhaltenen 88 g 
wurden im Dunkeln aufbewahrt und zeigten in der gleichen Zeit 
fast keine Dunklerfarbung. 


Von obigen dunkelbraun gewordenen 226g wurden etwa zwei 
Drittel einer nochmaligen Destillation im Vakuum unterzogen. Diese 
verlief anfanglich glatt, etwa ein Viertel war normal und wieder von 
hellgelber Farbe iiberdestilliert, als sich im Kolben eine Entwicklung 
brauner Gase bemerkbar machte und auch aus dem schon _tiberge- 
gangenen Teil sich Gasblasen zu entwickeln begannen (unter Dunkler- 
werden der gelben Farbe). Die Destillation wurde unterbrochen, aber 
nach wenigen Augenblicken begann der im Fraktionierkolben ver- 
- bliebene Rest sich lebhaft zu zersetzen, wobei fast der gesamte Inhalt 
des Kolbens iibergeschleudert wurde. Wieder warde starke Gas- und 
Dampitentwicklung von demselben unangenehmen Geruch*) wie bei der 
friiheren Zersetzung beobachtet. Im Kolben war ein kleiner amorpher 
Riickstand geblieben. 


¥) Bei 156° Sintern und Gelbfarbung, bei 159° Schmelzen unter Braunung 


und Gasentwicklung. 
”) Die entweichenden Gase riefen eine mehrere Tage anhaltende Be- 


nommenheit des Kopfes hervor. 
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Aus der iibergeschleuderten dunkelbraunen Fliissigkeit, deren Ge- 
ruch an Benzaldehyd und Phenyl-nitromethan erinnerte, kamen nach 
lingerem Stehen ca. 9 g Dibenz-hydroxamsaure. 

Die Zersetzung diirfte wohl, wenigstens im ersten Fall, auf einen 
Gehalt des Phenyl-nitromethans an Benznitrolsaure zuriickzufiibren 
sein. Beim Verseifen des Phenyl-isonitro-acetonitril-natriums durch 
Kochen mit Alkalilauge spaltet sich ein kleiner Teil des entstandenen 
Phenyl-nitromethan-alkalis in Nitrit und Stilben'). Beim Ansauern 


dieser nitrithaltigen Phenyl-nitromethan-Lésung ist also Gelegenheit zur — 


Bildung yon Benznitrolsiure gegeben. Diese auSerst zersetzliche Sub- 
stanz gibt bei ibrem Zerfall neue Mengen Stickstofitrioxyd”), die 
weiteres Phenyl-nitromethan in Benznitrolsiure umwandeln werden. 


525. W. Marckwald: Zur Kenntnis des Mesothoriums. 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin. | 
(Eingegangen am 28. November 110.) 

Im Jahre 1907 hat O. Hahn?) zuniachst indirekt nachgewiesen, 
dafi sich das Thorium im radioaktiven Atomzerfall in ein Metabolon 
umwandelt, dessen Halbierungskonstante etwa 5'/2 Jahre betragt, und 
das bei der technischen Gewinnung des Thoriums aus den Erzen im 
Fabrikationsproze8 von diesem getrennt wird. Er nannte es Meso- 
thorium. Spiter hat Hahn diesen Stoff in den Fabrikationsriick- 
standen auigelunden. Er zeigte*), da das Mesothorium nicht direkt 
in Radiothorium umgewandelt wird, sondern da®B ein kurzlebiges 
Zwischenprodukt, Mesothorium II (Halbierungskonstante 6.2 Stunden) 
entsteht. Neuerdings ist es Hahn‘) gelungen, diesen Stoff soweit 
zu konzentrieren, dafs seine Wirkung diejenige reiner Radiumsalze, 
auf gleiches Gewicht bezogen, um das mehrfache iibertrifft. Uber die 
chemischen Higenschaften des Mesothorium I und die Art seiner Auf- 
findung und Gewinnung hat der Autor keinerlei Mitteilungen gemacht. 

Vor kurzem wurde mir nun von einer chemischen Fabrik ein 
»Radiumpraparat« zur Untersuchung iibergeben, dessen Radiumgehalt 
ich ermitteln sollte. Es bestand im wesentlichen aus Bariumeblorid. 


") Wislicenus und Endres, diese Berichte 36, 1194 [1908]. 

*) Wieland und Semper, diese Berichte 39, 2522 [1906]. 

3) Diese Berichte 40, 1462, 3304 [1907] 

*) Ztschr. f. physikal. Chem. 9, 246 [1908). 

>) Vortrag in der Sitzung der Deutsch. Chem. Ges. vom 11. Juli d. J. 
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Nach seiner 7-Strablung hiitte es einen Gehalt yon mehr als 1°/> an 
Radiumchlorid enthalten miissen. Als aber das Emanationsvermégen 
untersucht wurde, zeigte sich, da® die entwickelte Radiumemanation 
nur einem Gehalt von etwa 0.2%, Radium entsprach. Die nihere 
Untersuchung ergab, dali der gréBte Teil der y-Strahlung (etwa 80°%/o) 
yon Mesothorium II herriihrte. Wenn man namlich die wabrige Lé- 
sung des Salzes mit einer Spur Hisenchlorid versetzte und und die 
Lésung dann ammoniakalisch machte, so fiel mit dem Hisenhydroxyd 
das Mesothorium II aus. Von dem Niederschlag ging nun eine starke 
y-Strahlung aus, wihrend das durch Eindampfen der Lésung zuriick- 
gewonnene Bariumchlorid fast sein gesamtes y-Strahlungsvermégen ein- 
gebiiBt hatte. Wéahrend aber der Niederschlag mit einer Halbierungs- 
konstante von etwas iiber 6 Stunden sein Strahlungsvermégen verlor, 
gewann das Salz schon innerhalb eines Tages den gréften Teil seines 
Strablungsvermégens zuriick. Der ammoniakalische Niederschlag 
mute auch das aus dem Mesothorium gebildete Radiothorium ent- 
halten. In der Tat hinterblieb nach dem Abklingen des Mesothoriums IL 
noch ein @-strahlender Rest, der Thoriumemanation lieferte. 

Auf Anfrage bestatigte mir denn auch die Fabrik, da® ihr »Ra- 
diumpraparat« durch Verarbeitung von Riicksténden Uran und Thorium 
enthaltender Erze gewonnen war. 

Das Mesothorium ist dem Radium chemisch offenbar véllig ahnlich. 
Es ist mir bisher nicht gelungen, eine Reaktion aufzulinden, um es 
yom Barium und Radium zu trennen. Beim Umkrystallisieren des 
Chlorids reichert es sich mit dem Radium in den schwerer léslichen 
Krystallisationen an. 

Diese vollige Ahnlichkeit der beiden radioaktiven Elemente ist 
sehr interessant. Es ist namlich bisher noch nicht gelungen, die vier 
Elemente Thorium, Radiothorium, [onium und Uran X durch che- 
mische Reaktionen zu trennen. Es scheint nun, daf noch eine zweite 
Gruppe radioaktiver Elemente von unter einander gleichen chemischen 
Eigenschaften existiert, zu denen auSer Radium und Mesothorium 
vielleicht noch andere Metabole gehoren. 

Durch die Kenntnis der chemischen Higenschaiten des Mesotho- 
riums ist das Verfahren seiner Gewinnung aus den Riickstiinden der 
Thoriumfabrikation gegeben. Es wird demjenigen der Radiumgewin- 
nung aus den Uranerzriickstinden einfach nachzubilden sein, Freilich 
diirften die aus dem Monazit zu gewinnenden Mesothoriumpraparate 
wegen dessen Urangehalt stets auch einen Gehalt an Radium aufweisen, 
solange es nicht gelingt, diese beiden Stoffe zu trennen. Andererseits 
wird das aus uranreicheren Thoriumerzen, wie z. B. dem Thoriomit, 
stammende Radium stets Mesothorium enthalten. 


Da Radium die etwa 300-fache Lebensdauer gegeniiber dem 
Mesothorium hat, so ist es von gréBter Wichtigkeit, bei der An- 
schaffung von »Radiumpraparaten« die Méglichkeit eines Gehaltes an 
- Mesothorium zu beachten. Wie in dem von mir untersuchten Falle 
im besten Glauben ein minderwertiges Priparat in den Handel gebracht 
werden sollte, so liegt auch die Gefahr einer absichtlichen Verfal- 
schung nahe. Das einfachste Mittel zur Priifung eines Radiumpra- 
parates auf einen etwaigen Mesothoriumgehalt diirfte bis auf weiteres 
darin bestehen, da& man es kurze Zeit erhitzt, um die Emanation 
auszutreiben. Das Priparat mufi dann nach Verlaut einiger Stunden 
sein 7-Strahlungsvermégen verloren haben, das es erst im Verlaufe 
von vielen Wochen wieder voll erreicht. Statt es zu erhitzen, kann 
man es natiirlich auch in Wasser lésen und die Lisung wieder ab- 
dampfen. Bleibt nach dem Austreiben der Radiumemanation und 
dem innerhalb weniger Stunden erfolgenden Abklingen des Radiums © 
noch eine y-Strahlung zuriick, so riihrt diese vom Mesothorium her. 
Das Verhaltnis der 7-Strahlungen vor und nach der Behandlung gibt 
einen Mafstab ftir das Mischungsverhiltnis von Radium und Meso- 
thorium. 


526, Fr. Fichter und Ph. Sjéstedt: Die elektrolytische 
Oxydation aromatischer Sulfide. 


(Hingegangen am 15. November 1910.) 


Die elektrolytische Oxydation organischer Stoffe ist in pra- 
parativer Richtung noch lange nicht so griindlich durchgearbeitet wie 
die elektrolytischen Reduktionsmethoden. Es erschien uns darum yon 
Interesse, das Verhalten von solchen organischen Stoffen an der Anode 
zu untersuchen, in welchen mehr oder weniger widerstandsfaihige Kohlen- 
wasserstoffreste mit einem der Oxydation leicht zuginglichen Schwefel- 
atom verkniipft sind; wir wahlten zunichst Benzylsulfid und Phe- 
nylsulfid als Ausgangsmaterial. 

Beim Benzylsulfid ist es nun méglich, je nach den Bedin- 
gungen drei verschiedene Produkte durch die elektrolytische Oxydation 
zu erzielen. Unter allen Umstinden wird eine Liésung von Benzyl- 
sulfid in Hisessig und eine Platinanode verwendet, und in allen drei 
Fallen ist ein Diaphragma entbehrlich, weil die Oxydationsprodukte 
an der Platinkathode nur in geringem Mae reduziert werden, ein fiir 
praparative Zwecke nicht zu unterschitzender Vorteil. Versetzt man 
die Hisessiglisung mit konzentrierter Salzs&ure und elektrolysiert 
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_ in der Kalte, so erhalt man in guter Stotf- und Stromausbeute Ben- 
zyl-sulfoxyd. Die Darstellung von Benzylsulfoxyd aus Benzylsultid 
ist auch bei Verwendung chemischer Oxydationsmittel, z. B. kalter 
Salpetersiiure, eine sehr glatte Reaktion, das elektrolytische Verfahren 
leistet also in diesem Falle nichts Neues, aber es ist in Anbetracht der 
einfachen Apparatur und der guten Ausbeute dem rein chemischen 
Verfahren ebenbiirtig. 

Man dari wohl annehmen, dafi bei der Oxydation des Benzyl- 
sulfids-zu Benzylsulfoxyd in salzsiurehaltigem Eisessig das an der 
Anode primir entwickelte Chlor zunichst Benzylsulfid-dichlorid, 
{C; H;)2SClz, bildet?), -das hydrolytisch in Benzylsulfoxyd und Salz- 
_ saure zerfallt. _Dadurch wiirde sich die Verschiedenheit der Wirkung 
von Salzséure und yon Sauerstoffsauren erkliren: letztere veranlassen 
die Bildung von Produkten einer weitergehenden Oxydation und Spal- 
tung der Molekel. 
Lat man die elektrolytische Oxydation in mit Salzsaure ver- 
_setztem Hisessig in der Wirme verlaufen, so bekommt man als Haupt- 
' produkt Benzyl-disulfoxyd, C;H;.S:02.C;H;, vom Schmp. 108°”). 
Um seine Bildung zu verstehen, mufs man aunebmen, dal wie beim 
Arbeiten in der Kalte zunachst in normaler Reaktion Benzylsulfuxyd 
erzeugt wird. Fromm und Achert*) haben gezeigt, dai Benzyl- 
sulfoxyd schon beim Erhitzen fiir sich auf 210° in Schwefeldioxyd, 
Toluol, Benzyldisulfid und Benzaldehyd zerfallt nach der Bruttogleichung 

5 C4 Hi.SO = 2 Crs Hy Se + 3 C7 Us + 3 C7 He O + SOs, 

und Smythe‘) erhielt bei der Hinwirkung von Salzsiuregas auf Ben- 
zylsulfoxyd in verschiedenen Lisungsmitteln eine komplizierte Reaktion, 
deren Produkte Benzaldehyd, Benzylchlorid, Benzyldisulfid, Benzyl- 
sulfid und Benzyldisulfoxyd waren: je nach der Wahl des Liésungs- 
mittels wechselten die Verhiltnisse der verschiedenen Stoffe, in Wis- 
essig beispielsweise wurden 13.50°/) Benzaldehyd, 32.8°/o Benzylchlorid, 
45.70%) Benzyldisulfid, 1.50% Benzylsulfid und 6.50°/o Benzyldisulf- 
-oxyd erzeugt. Offenbar unterliegt das bei der elektrolytischen Oxy- 
dation in warmem salzsiurehaltigem Hisessig primar entstehende Ben- 
zylsulfoxyd unter dem Einfluf der Salzsiure sofort der Spaltung. Das 
Hauptprodukt derselben ist nach den Beobachtungen von Smythe 
unter diesen Bedingungen Benzyldisulfid; aber an der Anode entsteht 


1) Vergl E. Fromm und G. Raiziss, Ann. d. Chem. 374, 90 [1910]. 

2) E. Fromm und José de Seixas Palma, diese Berichte 39, 3316 
[1906). 

3) Diese Berichte 86, 544 [1903]. 

4) Journ. Chem. Soc. 95, 349; Chem. Zentralbl. 1910, I, 1650. 
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daraus Benzyldisulfoxyd, durch einfache Oxydation, von deren glattem 
Verlauf wir uns durch direkte Versuche mit Benzyldisullid tberzeugt 
haben, und so erklart sich also die Bildung des Benzyldisulfoxyds 
durch die Aufeinanderfolge elektrolytischer Oxydation, chemischer 
Umlagerung und erneuter elektrolytischer Oxydation. Die Ausbeuten 
an Benzyldisulfoxyd sind zu grof, als dab sie etwa durch die Um- 
Jagerung des Benzylsulfoxyds allein entstanden sein kénnten. 

Eine andere Kombination elektrochemischer und chemischer Vor- 
giinge findet statt bei der elektrolytischen Oxydation des Benzylsulfids 
in mit konzentrierter Schwefelsiure versetztem Hisessig: unter 
diesen Umstinden wird als Hauptprodukt das bisher unbekannte Tri- 
benzyl-sulfiniumsulfat, (C;H7)sS.SO,H, erhalten, dessen Aus- 
beute bei richtiger Wahl der Bedingungen ziemlich hoch gesteigert 
werden kann. Man weil, da®& Benzylsulfid durch energische Oxy- 
dationsmittel leicht gespalten wird, so mit Brom oder mit warmer 
Salpetersiure. Die Mischung Fisessig-Schwefelsiure erlaubt nun an 
der Platinanode eine energischere Oxydation als die Mischung Eisessig- 
Salzsiure, sei es durch die Ausbildung eines héheren Anodenpoten- 
tials, oder durch die intermediire Bildung einer als Oxydationsiiber- 
trager wirkenden Persiure'); es ist uns allerdings nicht gelungen, die 
Bildung einer Perséiure in erheblicher Menge direkt nachzuweisen. 


Infolge der heftigen Oxydation wird von Anfang an die Molekel des. 


Benzylsultids gespalten, etwa im Sinne folgender Gleichung: 
C.H;.CHe.S.CH>.CeH; a) O+ He O=CsH;.CH, P OH-+C.H;.CHs SO .He 

Der entstandene Benzylalkohol aber vereinigt sich bei Gegenwart 
von Kisessig und konzentrierter Schwefelsiure mit unangegriffenem 
Benzylsulfid zum Tribenzyl-sulfiniumsulfat, 

Ce H;.CH:.S.CH2.CeHs _ Ce Hs. CHa~_., CHa. Cc H 

+ QHs.CH:.0H4-H,S0, 7 0, Hs:0Hi~” $0, H 

eine Reaktion, welche sich in der Tat beim Zusammenbringen der 
genannten Komponenten mit unerwarteter Leichtigkeit durchfiihren 
1a6t. Das Tribenzylsulfiniumsulfat steht in niichster Beziehung zu den 
von K. A. Hofmann und K. Ott*) beschriebenen Doppelsalzen des 
Tribenzyl-sulfiniumchlorids, lift sich aus dem Mono-Tribenzyl-sulfi- 
niumcehlorid-Ferrichlorid durch einfache Umsetzung darstellen und gibt 
die charakteristische Fallung mit Kaliumferrocyanid. Zu seiner Bil- 
dung ist unangegriffenes Benzylsulfid notwendig, darum erhalt man 
gute Ausbeuten nur bei Anwendung von reichlich doppelt so viel 
Benzylsulfid als der Oxydationsgleichung entspricht. Ferner ist her- 


°+ HO, 


') Vergl. O. Hinsberg, diese Berichte 43, 289 [1910]. 
*) Diese Berichte 40, 4980 [1907]. 
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vorzuheben, dafi jeder Stromiiberschu Dunkelfiirbung und Harzbil— 
dung heryorruft. 

Aufer den drei geschilderten Methoden zur elektrolytischen Oxy- 
dation haben wir noch verschiedene andere Anordnungen versucht, 
unter Verwendung von Kisessig mit Zusatz von Bromwasserstoffsiure,. 
Fluorwasserstolfsiure, Salpetersiure, Phosphorsiiure, mit Zusatz von 
Oxydationsiibertriigern wie Cersalzen, und unter Verwendung yon 
Aceton mit Zusatz von Sfuren, von neutralen Salzer und von Alkali. 
Aber keiner dieser Elektrolyte eignet sich ebensogut wie die oben- 
genannten: bei der Verwendung von Phosphorsaure oder von Cersalzen 
beobachtet man die Bildung reichlicher Mengen von Benzaldehyd in- 
folge der zu energischen Oxydationswirkung, die sofort eine Spaltung 
der Molekel herbeifiibrt. 


Die Darstellung yon Benzylsulfon aus Benzylsulfid direkt oder 
aus dem zuerst gebildeten Benzylsulfoxyd ist uns bis jetzt auf elektro- 
chemischem Wege nicht gelungen. 

Verwendet man aber Phenylsulfid, so la®t sich durch Elektro- 
lyse in mit konzentrierter Salzsiure versetztem Eisessig bei ge- 
niigender Stromdichte an der Platinanode und bei geniigendem Strom- 
tiberschuf die Oxydation mit guter Stoffausbeute bis zum Diphenyl- 
sulfon durchfiihren. Sehr viel schwieriger ist dagegen in diesem 
Falle die elektrolytische Darstellung des Diphenyl-sulfoxyds, das. 
bei geringer Stromdichte nie ohne Beimischung von unverandertem 
Sulfid oder von schon entstandenem Sulfon erhalten wird. 


Benzyl-sulfoxyd. 

15 g Benzylsulfid werden in 200 ccm Hisessig gelést und mit 

10 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt. Als Anode dient ein zylin- 
drisch gebogenes Platindrahtnetz von 50 qem Oberflache, als Kathode 
ein Platinblech yon etwa 220 qem Flache, das die Wand des Elektro- 
lysierbechers bedeckt. Wahrend der Elektrolyse wird geriihrt und 
die Temperatur durch Kiihlung von aufen stets unter 50°, am besten 
bei etwa 25°, gehalten. Bei einer Stromdichte von 0.08 Amp./qcn» 
an der Anode werden 212 statt der berechneten 226 Amp.-Min-. 
durchgeleitet. Nach beendeter Elektrolyse kann man entweder den 
Eisessig im Vakuum zum gréBten Teil abdestillieren oder die Lésung 
direkt mit sehr viel Wasser fallen; das letztere Verfahren gibt ein 
helleres Produkt. Die Ausbeute an dem aus Wasser umkrystallisierten 
Benzylsulfoxyd vom Schmp. 133° belauft sich auf 14.95 g oder 92.7 °/o 
der theoretischen. 
CuH,.08. Ber. C 72.99, H 6:13, S 13.93. 
Gef. » 73.14, » 6.79, » 14.08. 
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Stromiberschiisse sind zu vermeiden. So wurden beispielsweise 
32.1 g Benzylsultid in 180 com Eisessig und 20 cem konzentrierter Salzsiure 
mit 0.04 Amp./gem an der Anode elektrolysiert, wobei der gréBte Teil des 
Sulfids sich erst nach und nach aufléste. Die Temperatur blieb auf 20°, und 
es wurden 595 statt 483 Amp.-Min. eingeleitet; die Ausbeute an umkrystalli- 
siertem Benzylsulfoxyd belief sich nur auf 80°/ der theoretischen. Das Benzyl- 
sulfoxyd wird an der Anode zerstért, und bei Anwendung gréBerer Strom- 
iiberschiisse kann man leicht Benzaldehyd in der Lésung nachweisen. Bei 
der Oxydation von 10.7 g Benzylsulfid in Eisessig-Salzsaure unter Zusatz von 
etwas Cerocarbonat mit 443 statt 161 Amp.-Min. wurde nur wenig unreines 
Benzylsulfoxyd, dafiir aber 6 g Benzyliden-phenylhydrazon erhalten. Ahnlich 
verlaiuft die Reaktion bei Gegenwart von Phosphorsiure; auch ohne Strom- 
tiberschuf bildet sich sofort Benzaldehyd. 


Elektrolytische Reduktion von Benzyl-sulfoxyd. 


Um festzustellen, inwiefern die Méglichkeit einer elektrolytischen 
Reduktion des Benzylsulfoxyds die Anwendung eines Diaphragmas 
bei der Oxydation des Benzylsulfids verlangt, wurden 3 g Benzylsulf- 
oxyd in doppeltnormaler alkoholischer Schwefelsaure in einer Tonzelle 
mit einer gleichzeitig als Riihrer dienenden kolbenférmigen Bleikathode 
von 35 qem Oberflache mit 0.03 Amp./qem unter Anwendung des Drei- 
fachen der berechneten Strommenge reduziert. Von Anfang an beob- 
achtet man an der Kathode Wasserstoffentwicklung, was eine geringe 
Reduktion erwarten lie8. In der Tat war das erhaltene Produkt noch 
zum gréiten Teil in siedendem Wasser ldslich, also unverandertes 
Benzylsulfoxyd; zuriick blieb etwas weniger als 1 g, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol sich durch seinen Schmp. 49° als Ben- 
zyl-sulfid erwies. An der Platinkathode ist die Reduktion noch unbe- 
deutender, und deshalb gelingen die Oxydationsversuche ohne Tonzelle. 


Benzyl-disulfoxyd aus Benzyl-sulfid. 


10.7 g Benzylsulfid, gelést in 180 ccm Hisessig und versetzt mit 
30 ccm konzentrierter Salzsiure, werden im Wasserbad bei 90—95° an 
einer Platindrahtnetz-Anode von 50 qem Oberfliche mit 0.08 Amp./qem 
oxydiert; als Kathode dient ein grofes Platinblech. Da die Salzsiure 
sich unter diesen Umstiinden verfliichtigt, muf man zeitweise wieder 
etwas davon zugeben; auch hilft ein Zusatz von Kaliumchlorid, um die 
Leithihigkeit des Elektrolyten dauernd aut geniigender Hohe zu halten. 
Man arbeitet mit einem kleinen StromiiberschuB, etwa 200 statt der 
fiir ein Sauerstoffatom berechneten 161 Amp.-Min. und bekommt nach 
Beendigung der Elektrolyse beim Abkiihlen eine direkte Ausscheidung 
von 1.1 g, nach dem Abdestillieren des Hisessigs eine weitere von 


——— 


“4 
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_ 2.5 g feiner, schwach gelblicher Nadelchen, die nach mehriachem Um- 
__ krystallisieren aus Hisessig schlieBlich bei 108° schmelzen. 
CisHi4O2S2. Ber. C 60.88, H 5.07, S 23.05. 
Gef. » 60.56, » 5.28, » 2303. 
4 Wir haben nachgewiesen, dali bei dieser Reaktion aus Benzyl- 
sulfid zunachst Benzyl-sulfoxyd entsteht, indem man, von fertigem 
_ Benzylsulfoxyd ausgehend, ebenfalls bei der elektrolytischen Oxydation 
Benzyldisulfoxyd erhalt. 10.7 g Benzylsulfoxyd werden in 180 ccm 
Eisessig und 20 ccm konzentrierter Salzsiure gelést und bei 90—95° 
im obigen Apparat mit 95 Amp.-Min. oxydiert; dabei entstehen direkt 
3.65 g Benzyldisulfoxyd. 

Ferner haben wir beobachtet, da8 zur Bildung von Benzyldisulf- 
oxyd die Gegenwart von Salzsiure notwendig ist, da® aber schon sehr 
wenig Salzsiiure geniigt. Das bei der Darstellung aus Benzylchlorid 
und Kaliumsulfid erhaltene rohe Benzylsulfid ist gewéhnlich durch 
etwas Kaliumchlorid verunreinigt; wird es davon nicht durch sorg- 
faltiges Waschen befreit, so bekommt man auch bei Anwendung von 

_ Eisessig-Schwefelsiure in der Wirme immer Benzyldisulfoxyd. 


Benzyl-disulfoxyd aus Benzyl-disulfid. 


6.1 g Benzyldisulfid werden in 300 ccm Eisessig und 20 cem kon- 
zentrierter Salzsiure gelést und bei etwa 35° (bei tieferen Tempera- 
turen krystallisiert das Disulfid aus) im iiblichen Apparat bei einer 
Stromdichte von 0.04 Amp./qem an der Anode mit 160 Amp.-Min. 
oxydiert. Ein Teil des Produktes krystallisiert direkt aus, der Rest 
erst nach dem Abdestillieren des LHisessigs, und zwar wurden im 
ganzen 6.4 g Benzyldisulfoxyd oder eine Ausbeute von 92°/, erhalten. 
Stromiiberschufs veranlaBt Spaltung der Molekel, man bekommt dann 
Benzaldehyd. 


Tribenzyl-sulfiniumsulfat. 
1. Durch elektrolytische Oxydation von Benzyl-sulfid. 


32.1 ¢ Benzylsulfid werden in 450 ccm Hisessig gelést, mit 80 ecm 
konzentrierter Schwefelsiure versetzt, und mit einer Stromdichte von 
0.02 Amp./qem an der Anode oxydiert. Die Temperatur wird durch 
gute auere Kiihlung und durch einen mechanischen Riihrer im Elek- 
trolyten auf 18° gehalten; der Apparat ist vollkommen derselbe wie 
bei den-bisher beschriebenen Versuchen. Nach beendeter Elektrolyse 
wird der Eisessig im Vakuum im Wasserbad vollstandig abdestilliert ') 


1) Man kann auch den Elektrolyten direkt mit viel Wasser fallen, ohne 
den Eisessig abzudestillieren, aber die Ausbeute ist naturgemaf wegen der 
Léslichkeit des Tribenzylsulfiniumsulfats in verdiinnter Hssigsiure geringer- 


a a, 
- 


> 
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and der beim Zusatz von etwas Wasser zu einer Krystallmasse er- 


starrende Riickstand abgesaugt; er enthalt natiirlich das tiberschiissige 
Benzylsulfid und. wird davon durch Extraktion mit Ather befreit. Die 
in Ather unldslichen weiBen Krystalle des Tribenzy]-sulfiniumsulfats 
werden aus siedendem Wasser unter Zusatz von etwas verdiinnter 
Schwelelsiure umkrystallisiert. So erhielten wir beispielsweise bei 
Anwendung von 278.7 Amp.-Min. 15.5 g umkrystallisiertes Tribenzyl- 
sulfiniumsulfat, wahrend sich nach der Gleichung: 


9C,H,. S.C; H, + H2S0. + 20 = (C,H;);8.80:H + C,H; SO; ee 


17.4 g berechnen; die Ausbeute betrug also 90.8%. Fiir eine glatte 
Durchfiihrung der Reaktion ist aber ein groBer Uberschuf an Benzyl- 
sulfid notwendig: die angewandten 278.7 Amp.-Min. konnten 9.27 g 
Benzylsulfid zu Benzylalkohol und Benzylsulfinsaure oxydieren, und 
-der Benzylalkohol trat seinerseits mit weiteren 9.27 g Benzylsulfid 
zum Tribenzyl-sulfiniumsulfat zusammen, so da® noch 13 g Benzylsulfid 
im Uberschu8 waren. Unterli®t man diese Vorsicht, so wird das 
Produkt dunkler, und bei Stromiiberschuli entsteht Benzaldehyd, der 
aus dem abdestillierten Kisessig durch fraktionierte Destillation leicht 
-abgeschieden werden kann. 

Das Tribenzyl-sulfiniumsulfat krystallisiert aus etwa 2°/) Schwefel- 
séure haltendem heifiem Wasser in farblosen, wiirfelahnlichen Krystall- 
chen, die zwischen 170° und 175° (je nach der Raschheit des Erhitzens) 
unter Zersetzung schmelzen. Das Salz krystallisiert auch gut aus 
Alkohol und ist in Eisessig leicht léslich. 

(C; H7)35.SO,H. Ber. C 62.64, H 5.51, S (gesamt) 15.94, SO, 23.88. 
Get, » 62.42, > 5.90, > 16.09, 15.71, » 28.57. 

Umtfassende Versuche zur Ermittlung der ginstigsten Bedingungen lassen 
erkennen, dal die oben genannte Stromdichte die besten Resultate gibt. Eine 
Anderung der Konzentration der Schwelelsiure ist ebenfalls nicht zu em- 
piehlen, insofern zwar innerhalb weiter Grenzen yon rauchender bis zu 25- 


prozentiger wafriger Schwefelsiure herunter die Reaktion eintritt, die besten — 


Ausbeuten aber mit gewéhnlicher konzentrierter Schwefelsaure erhalten werden. 

Das Tribenzyl-sulfiniumsulfat wird durch anhaltendes Kochen mit 
Wasser zersetzt: aus 5 g des Salzes wurden bei siebenstiindiger De- 
stillation mit Wasserdampf 2.66 g statt 2.7 g Benzylsulfid erhalten, 
nach dessen Entfernung aus dem wiBrigen Destillat noch mit Ather 
Benzylalkohol ausgezogen und durch die Verharzung mit einigen 


Tropfen konzentrierter Schwefelsiure nachgewiesen wurde. Kocht 


man das Tribenzyl-sulfiniumsulfat mit verdiinnter Salzsiure, so tritt 
<lie Zersetzung rascher ein, und man erhalt Benzylchlorid neben 
Benzylsultid. 
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2. Aus Benzyl-sulfid und Benzylalkohol. 

a _ Mischt man eine Lésung von 10.7 ¢ Benzylsulfid in 150 com 
Kisessig und 10 ccm konzentrierter Schwefelsiure mit 5.4 g Benzyl- 
alkohol und lift das Ganze zwei Stunden lang bei 70° stehen, so 

erhalt man nach dem Abdestillieren des Kisessigs beim Aufarbeiten 
nach der beim elektrolytischen Versuch geschilderten Methode 15.92 ¢ 

 statt 20.1 g umkrystallisiertes Salz. somit eine Ausbeute von 79.2°/o. 

Die Wirkung héherer Temperatur ist bei diesem rein chemischen 

Verfahren giinstig, wihrend beim elektrochemischen in der Kalte ge- 
arbeitet werden muf. 


3. Aus Mono-Tribenzyl-sulfiniumchlorid-Ferrichlorid., 
‘ Durch Auflésen von Mono-Tribenzyl-sulfiniumchlorid-Ferrichlorid 
Ein wenig Wasser und Fallen mit Ammoniak erhilt man eine eisenfreie 
Lésung, die beim Vermischen mit gesattigter Ammoniumsulfatlésung auf 
Zusatz iiberschtissiger Schwefelsiure augenblicklich das eben beschrie- 
_ bene Tribenzyl-sulfiniumsulfat vom Schmp. 170—175° in reichlicher 
_ Menge ausfallen abt. 


Diphenyl-sulfov. 

4.65 g Phenyl-sulfid, gelést in 200 ccm Eisessig und 50 cem 
konzentrierter Salzsiure, werden mit 0.1 Amp./qem bei 20—30° an der 
Platindrahtnetz-Anode des bisher benutzten Apparates oxydiert. Nach 
beendeter Elektrolyse wird im Vakuum abdestilliert; der Riickstand 
erstarrt und gibt beim Umkrystallisieren aus Alkohol reines Pheny|- 
sulfon vom Schmp. 123°. 

Cy2 Hyp O28. Ber. S 14.70. Gel. S 14.69. 


Die Ausbeute betrug bei einem Versuch mit 274 statt der fiir 
die Zufuhr von zwei Sauerstotfatomen berechneten 161 Amp.-Min. 
5.1 g umkrystallisiertes Sulfon oder also 93.5 °/o der theoretischen Menge. 
Ein maBiger Stromtiberschu8 ist notwendig, hohere Temperatur wirkt 
ungiinstig. 

Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, Nov. 1910. 
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527. O. Miller: Uber mercerisierte Cellulose. 
(Eingegangen am 29. Oktober 1910.) 

Die ersten in der Literatur verzeichneten Beobachtungen tiber das 
Verhalten der Cellulose gegen Natronlauge riihren bekannt- 
lich von John Mercer?) her (1844). 

Indem er gelegentlich eines wissenschaftlichen Versuchs starke 
alkalische Laugen durch Baumwollgewebe filtrierte, machte er die 
Beobachtung, dafi das Gewebe durch diese Behandlung erheblich ein- 
schrumpit, wobei die einzelnen Fasern kiirzer, aber dicker werden, 
wihrend zugleich das spezifische Gewicht der Lauge abnimmt. Wurde 
das mit starker Natronlauge (24 °/,) impriignierte Gewebe nach einigen 
Stunden mit Wasser und Sauren alkalifrei gewaschen, so resultierte 
eine modifizierte Baumwollcellulose: sie erwies sich als schwerer und 
dichter und zeigte gréfere Anziehungskratt fiir Farbstoffe als gewobnliche 
Baumwolle. Mercer vermutete, dafi die Cellulose bei der Behandlung 
mit dem Atznatron (Mercerisation) eine Verbindung C12 H20 O10, Naz O 
bilde, die durch Wasser in »gewasserte Cellulose«, C12 H20 O10, He O, ver— 
wandelt wiirde. 

Die Auffassung der mercerisierten Baumwolle als Hy- 
drat-Cellulose hat sich bis vor kurzem aufrecht erhalten; von 
den Vertretern dieser Ansicht seien hier nur Clayton Beadle”), 
C. T Cross und E. J. Bevan*), W. Vieweg*) und Carl 
G. Schwalbe®) genannt. — Mit dieser Auffassung stimmen aber die 
alteren Beobachtungen von Gladstone nicht tiberein; denn Glad= 
stone fand, dafi die Baumwolle, obgleich sie nach dem Auswaschen 
des Alkalis die erlittene Zusammenziehung beibehalt, sonst unverindert: 
erscheint; sie hat dieselbe Zusammensetzung wie gewéhnliche Baum- 
wolle und bildet, ganz wie diese, Schieibaumwolle°). 

Das Zutretfen dieser Ansicht von Gladstone, soweit sie die 
gleiche Zusammensetzung der gewohnlichen und mercerisierten Baum- 
wolle betrifft, kann nun mit der gréBten Schiirfe bestatigt werden, 
sowohl durch quantitativ geftihbrte Mercerisationsversuche, wie auch 
dureh die Analysen der in Rede stehenden Cellulosen. 


Bauimwolle. 
*) Dinglers Polyt. Journ. 294, 210 [1899]. 
5) Revue générale d. Mat. color. 2, 433 [1898]. 
‘) Diese Berichte 40, 3876 [1907]. 
*) Zeitschr. f, angew. Chem. 1907, 2166; 1908, 1323. 


') Jahresb. f. Chem. 1851, 747; Paul Gardner, Die Mercerisation der — 


: 


6) Jahresb, f. Chem. 1852, 823. Das Original (Chem. Soc. Qu. J. V. 17) 


war mir nicht zuginglich. 
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Versuche. Proben gebleichter Baumwolle2) wurden 6 Stunden 


‘im Wasserbade (gegen 95°) getrocknet und dann tiber Schwefelsiure 


bis zur Gewichtskonstanz belassen. Die so getrockneten und gewo- 
genen Proben wurden dann mit starker Natronlauge bei 10° merce- 


risiert (1. c.), ausgewaschen, an der Luft getrocknet und dann gleichfalls 


im Wasserbade und iiber Schwefelsiure, wie oben gesagt, auf Ge- 
wichtskonstanz gebracht. 


i ; ji 
ia ae ee cathe Pes | Senor ee | 
Gat Natronlange: |< Mercorisation .. | Mercerisation Differenz 
Jo | g g 
] | 
22.4 | 17.416 17.340 | — 0.076 (=0.44 %/,) 
30.5 19.042 18.903 | — 0.139 (0.70 °%) 


Eine Zunahme des Gewichts der Cellulose bei der Merce- 
risation 148t sich also nicht nachweisen. 

In einer zweiten Versuchsreihe trocknete man eine eben bei 10° 
mercerisierte und ausgewaschene Probe bei Zimmertemperatur bis zum 
konstanten Gewicht und bestimmte darauf den Gehalt an Wasser 
in der Probe — und zwar einmal bei Zimmertemperatur (22—25°) 
iiber Chlorcalcium und dann iiber Schwefelsiure, ein anderes Mal, wie 
oben, im Wasserbade und iiber Schwefelséure. Die so erhaltenen 
parallelen Zahlenwerte fiir das Wasser fallen fast absolut zusammen. 


bei 95° bei 22 —25° 
Welhiloseeeeeeits LOO LD 18.880 
Wicecrmmnny sere ws O02 1.897 

20.777 | 20.777 


Nach diesen Versuchen wird das Auftreten von Hydraten der Cel- 
lulose bei der Mercerisation sehr unwahrscheinlich; ganz gewif fehlen 
Hydrate, welche bei den Temperaturen von 22—95° bestandig waren. 
Zu der Analyse wurde ein nach Angaben (I. c.) gebleichtes Baumwoll- 
gewebe verwandt, von welchem ein Teil mit 30-prozentiger Natron- 
lauge bei 10° mercerisiert war. Die Proben wurden vor dem Ver- 
brennen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure 4 Tage getrocknet 
und darauf im Sauerstoffstrome verbrannt’). 

Cellulose, gewohnliche: 0.2073 g: 038402 g COs, 0.1258 g H2,0, Asche 
0.0007 g. — Cellulose, mercerisierte: 0.2140 g: 0.3473 g COs, 0.1241 g Hy 0, 


1) Diese Berichte 40, 4904 [1907]; Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 37%, 
361 [1905]. 

2) Fir die Ausfiihrung dieser Analysen spreche ich Hrn. M. Tschilikin 
auch hier meinen besten Dank aus. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 222 
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Asche 0.0002 g. Daraus berechnen sich fiir die aschenfreien Verbindungen ad 


folgende prozentische Zusammensetzungen: 
Cellulose, gewohnliche Cellulose, mercerisierte 
C 44.91 44.87 
H 6.81 6.57 

Die mercerisierte und gewdhnliche Cellulose haben somit, 
in Ubereinstimmung mit Gladstone, gleiche Zusammensetzung. 

Aber die Ansicht Gladstones tiber die Identitat der mer- 
cerisierten und der nattirlichen Cellulose labt sich nicht auf- 
recht erhalten, und gerade bei der Bildung der SchieBbaum- 
wolle, welche nach Gladstone fiir diese Identitat sprechen soll, sind 
von H. Wichelhaus und W. Vieweg') Beobachtungen gemacht worden, 
welche dieser Auffassung widersprechen. Nach diesen Gelehrten ent- 
halten die Nitrate aus mercerisierter Cellulose bedeutend mehr in Al- 
kohol-Ather lésliche Produkte als die unter gleichen Bedingungen 
hergestellten und gleichen Stickstofigebalt zeigenden Nitrate aus na- 
tiirlicher Cellulose. LEbenfalls recht scharfe Unterscheide ergaben sich 
bei der Bildung von Benzoesaiureestern, indem die mercerisierte Cel- 
lulose bedeutend gréfiere Mengen Benzoesiure aufnahm als die natiir- 
liche. Alles dieses fiihrt die Autoren zu der Annahme, »dafi die Ver- 
finderung, welche die Cellulose durch Behandlung mit Natron und 
nachheriges Auswaschen erfihrt, chemischer Natur ist.« 

Einen nicht zu tibersehenden Unterschied bietet weiter die Fahig- 
keit der mercerisierten Cellulose, gréBere Mengen Feuchtigkeit zu 
adsorbieren als gewohnliche Cellulose und diese hartnickiger zuriick- 
zuhalten’ als letztere (was Veranlassung gegeben hat zur Annahme 
von Hydratbildung bei der Mercerisation). Parallel ausgefiihrte Versuche 
ergaben bei der Temperatur 21.5—22.5° und bei gleichbleibender Feuch- 
tigkeit der Luft folgende Gewichtszunahme (H2O) in g fiir 100 g 
Cellulose 

gewolnliche Cellulose 7.12, 
mercerisierte Cellulose 10.00. 

Die in Rede stehenden Cellulose-Arten unterscheiden sich also 
auch durch die Oberflachenspannungen, indem sie verschiedene Mengen 
Feuchtigkeit aufnehmen. 

Wenn Wichelhaus und Vieweg aus ihren Versuchen mit Recht 
geschlossen haben, dafi die Verinderung, welche die Cellulose durch 
Behandlung mit Natron und nachheriges Auswaschen erfahrt, che- 
mischer Natur sei, so folgt aus der oben nachgewiesenen Unveriinder- 
lichkeit des Gewichtes und der Zusammensetzung der Cellulose bei 


') Diese Berichte 40, 441 [1907]. 


———— | 
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der Mercerisation ohne weiteres (von Polymerie abgesehen) auch die 


_isomere Natur dieser Umwandlung. Nach dieser Aulfassung lage 


der Mercerisation die Bildung einer festen Lisung) zugrunde, welche 
begleitet wird von einer teilweisen (in Abhangigkeit von der Natron- 
Konzentration stehenden) Umwandlung der Cellulose in eines ihrer 
[someren. 

Versuche iiber das Verhalten der mercerisierten Cellu- 
lose gegen substantive Farbstoffe. Celluloseproben von ver- 
schiedenen Mercerisationsgraden”) und eine Probe gewohonlicher Cellu- 
lose wurden gleichzeitig in wiGrigen Lisungen von Geranin G und 
Chrysophenin (1:1000) bis zur Sattigung (36 Stunden) bei 2° ausge- 
firbt*), darauf mit destilliertem Wasser 2-mal ausgewaschen, zwischen 
FlieBpapier abgedriickt und an der Luft getrocknet. Zwecks Ver- 


gleichs der Farbungen wurden Farbenskalen ausgearbeitet, wobei die 


Farbung der nicht mercerisierten Probe = 1 angenommen war. Diese 
wurden dargestellt, indem man einerseits eine Auflésung von Fuchsin 
in saurem Tragantschleim mit einer gleichen Auflésung von Auramin 


_ in dem Verhiltnisse mischte, daB ein auf Baumwollgewebe aufge- 


druckter Streifen dieser Mischung nach dem Trocknen gerade die 
Konzentration und die Nuance der Farbung 1 fiir Geranin zeigte, wah- 
rend andererseits fiir die Chrysamin-Farbungen eine passend verdiinnte 
Auraminlésung mit einer geringen Menge der obigen Fuchsinlosung ange- 
farbt wurde, bis die gleichfalls auf Baumwollgewebe aufgedruckte und 
getrocknete Probe der Farbenmischung die Farbung 1 fiir Chrysophenin 
aufwies. Durch entsprechendes Anwachsenlassen der Farbstoffmengen 
wurden dann fiir beide Falle (wie auch fiir die Rosanilin-Farbungen, 
s. u.) die Farbungen 2, 3, 4 dargestellt und durch Coupieren letzterer 
die 0.25-Teilungen der Grade. Auf gréfiere Genauigkeit kann diese 
Methode der Intensitatsbestimmungen leider keinen Anspruch machen. 

Rosanilinbase und Cellulose. Reine Cellulose wird durch 
eine aitherische Loésung von Rosanilinbase gefarbt*). Die Anfarbung 
beginnt sehr langsam und erreicht in der ersten halben Stunde ein. 


1) Diese Berichte 41, 4297 [1908]. ”) Diese Berichte 40, 4904 [1907]. 

3) Auf 100 qem Oberflaiche 50 cem Farblésung. 

4) Rosanilinbase-Lésung. 150g kaltgesittigte waBrige Lésung von 
chlorwasserstoffsaurem Rosanilin werden mit 30 g Natronlauge von 25°/o und 
150 g Ather solange geschiittelt, bis die anfinglich rétliche Atherschicht 
Bronzelarbe angenommen hat (Aminoform). Die atherische Lésung der Base wird 
abgehoben und iiber schwacher Natronlauge fir den Gebrauch aufbewahrt. 
Die Lésung enthalt gegen 0.14°/ Trockensubstanz. Beim Farben wurden auf 
12 qem Oberfliche 25 cem obiger atherischer Lisung genommen. Die farb- 
lose Base (Carbinolform?) farbt in atherischer Lisung gleichfalls die Cellulose. 

222* 
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schwaches Rosa, wiichst dann mit der Zeit, um nach 48 Stdn. (bei 25°) 
ihr Maximum — ein dunkles Rosa bis Rot — zu erreichen. Ather 
entzieht der gefarbten Probe einen Teil der Base, eine farblose Lésung 
bildend. Die Versuche wurden gleichfalls mit mercerisierter Cellulose 
ausgefiihrt, und die Resultate derselben sind mit denen fir Geranin 
und Chrysophenin in der folgenden Tabelle unter A zusammengestellt’). 


Mercerisations- A. Farbungen mit 
grade, ausgedriickt}; ___,— ae pS ee 
in Natronhydrat- | Rosanilin- : Chryso- 

Prozenten base ae phenin 
0 1.0 | 1.0 1.0 
1 LO, ty 4,0) 1.0 
3 — 1.0 1.0 
@ 2 ae LO) 1.0 
9 Sa) f ot lb 1.25 

11 — 2.0 1.75 

12 = ean Ss 2.0 

15 BO | 275 7 2.25 

25 | SHylh 40love oth eeae 
a 


Nal 


I bezeichnet Rosanilinbase, Il bezeichnet Geranin G@ 
III bezeichnet Chrysophenin. 


') Die atherische Lisung der Rosanilinbase kann, wie die vorliufigen Ver- 
suche gezeigt haben, zum Nachweis yon organischen Hydroxylvyer- 
bindungen dienen, Gefirbt werden yon der Lisung Alkohole und Kohle- 
hydrate, ungefirbt bleiben Aceton, Athylather, die Athylester der isomeren 
Nitro-o-phthalsiuren und andere hydroxylireie Saureester. 
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Um die Eigentiimlichkeiten der Farbe-Kurven und ihre Beziehung 
zu den Mercerisationsgraden schiirfer hervortreten zu lassen, habe ich 
die Ergebnisse dieser Untersuchung in vorstehender Zeichnung graphisch 
wiedergegeben. Hierbei wurden statt der Werte A (die summare 


Farbung) die Werte I (Intensititszunahme) 


I=A—1] 
zum Aufbau der Kurven verwandt. Voraussichtlich rechnet man dann 
mit Gréfen, die nur von der Mercerisation abhingig sind. 


Die Tabelle zeigt: 

1. Durch substantive Farbstoffe kénnen die Mercerisationsgrade 
nachgewiesen werden. 

2. Die Farbstoffe verschiedener chemischer Gruppen nehmen nicht 
gleiche Stellungen in dem Systeme ein; wahrend die freie Base die 
kleinen Mercerisationsgrade (I—9) noch scharf anzeigt, beginnt die 
Intensitatszunahme fiir eine andere Kérpergruppe der Farbstoffe — 
die sogenannuten substantiven Farbstoffe — erst gegen 9 °/, Natron- 
lauge und steigt von da allmahlich einem Maximum entgegen, welches 
tiber 25 °/o Natronlauge zu liegen kommt. 

3. Bei a—a’, wo das molekulare Verhaltnis des Natronhydrats 
zur Cellulose gleich 1:1 gefunden wird’), macht die Kurve nicht 
Halt, sondern steigt ungestért weiter an (II). 

Moskau. Drei-Berge-Manufaktur, 12./25. Oktober 1910. 


528. J. Houben und Hans Doescher: Hydropinen-carbon- 
saurealdehyd und Hydropinen-carbonsaure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 30. November 1910.) 

Schon vor langerer Zeit haben wir Versuche begonnen, das Chlor- 
atom im Bornylchlorid, Pinenchlorhydrat, Isobornylchlorid und Cam- 
phenchlorhydrat unter Anwendung méglichst gelinde einwirkender 
Mittel durch verschiedene Reste zu ersetzen, um auf diese Weise eine 
Charakterisierung der einzelnen Chloride zu erzielen. 

Zunachst versuchten wir den Ersatz des Chlors im Pinenchlor- 
hydrat durch Carboxyl mit Hilfe der Einwirkung von Kohlendioxyd 
auf Hydropinen-magnesiumchlorid. Die so gewonnene Hydropinen- 
carbonsiiure zeigte indessen sehr geringe Krystallisationsfahigkeit, 
wihrend zur Darstellung von Derivaten der Saiure, z. B. des Anhydrids, 


1) W, Vieweg, diese Berichte 40, 3876 [1907]. 
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Amids, Anilids usw., wieder Anwendung hodherer Temperatur notig 
war, die wir zur Vermeidung von Umlagerungen nach Méglichkeit 
ausschliefien wollten. 

Aussichtsreicher schien der Versuch, als es uns gelang, das Ha- 
logen durch die Aldehydgruppe CHO bei einer den Siedepunkt des 
Athers kaum tibersteigenden Temperatur zu substituieren. Denn die 
grofe Reaktivitat des Hydropinen-carbonsiurealdehyds erlaubte uns, 
bei gewohnlicher Temperatur eine Anzahl seiner Abkémmlinge dar- 
zustellen. Besonders interessierte uns auch die Saure, die aus dem 
Hydropinen-carbonsaiurealdehyd durch Oxydation zu gewinnen ist. 
Um hierbei jede Umlagerung méglichst auszuschliefen, vxydierten wir 
den Aldehyd, indem wir ihn eine Zeitlang der Luft aussetzten. Die 
gewonnene Saure lie sich weit besser krystallisieren als die direkt 
aus Pinenchlorhydrat dargestellte und zeigte einen um 16° héheren 
Schmelzpunkt. Ks hat tiberhaupt nach unseren inzwischen fortge- 
schrittenen Untersuchungen auch des [sobornylchlorids und Camphen- 
chlorhydrats den Anschein, als bestehe die Hydropinencarbonsaure 
aus einem Gemisch yon zwei Isomeren. Da wir aber das Pinen- 
chlorhydrat fiir einheitlich ansehen, miif®te seine partielle Umlagerung 
in Betracht gezogen werden, die eventuell vielleicht schon bei der 
Bildung der Magnesiumverbindung eintreten kéonte. Denn da sich 
infolge der die Grignard sche begleitenden Frankland-Wirtzschen 
Reaktion eine bestimmte Menge wasserfreies Magnesiumchlorid bildet, 
sind trotz der Abwesenheit von Wasser die Bedingungen zu einer 
Umlagerung durchaus nicht so véllig vermieden, wie gewodbnlich bei 
dieser Reaktion angenommen zu werden scheint. 

Um uns weitere Autschliisse iiber die Hydropinencarbonsiéiure zu 
verschaffen, haben wir sie noch auf einem dritten Wege gewonnen, 
namlich durch Verseifung analysenreinen Athylesters, wie wir ihn 
aus Hydropinen-magnesiumehlorid und Koblensiure durch nachfol- 
gende Veresterung erhielten. Hier aber trat wieder der merkwiir- 
dige Umstand ein, dali wir in keiner Weise reine Saure aus dem 
Kster gewinnen konnten, obschon dieser selbst nach vielfachen Frak- 


tionierungen sich durchaus einheitlich verhielt und scharfe Analysen- 
werte gab. 


: Experimentelles. 
Uber den 
CH, CH——CH, 
GH. Oct 
H.C GH. CHa 
CH; 
haben wir bereits einige Angaben gemacht und sein Oxim und Semi- 


Hydropinen-carbonsiurealdehyd, 


¢ ae 
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carbazon beschrieben*). Es ist uns jetzt gelungen, auch den Aldehyd 
selbst analysenrein zu gewinnen. Die Darstellungsmethode haben wir 
etwas verbessert: 

_ 100 ¢ Pinenchlorhydrat werden mit 13 g Magnesiumspinen und 100 g 
Ather in der bekannt gegebenen Weise? zur Reaktion gebracht und mit 25 g 
N-Methylformanilid nur 5 Stunden am RickfluBkihler gekocht. Nach Zer- 
setzung mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure schiittelt man vier Mal mit 
Ather aus und scheidet aus der ‘atherischen Lésung durch Stehenlassen mit 
Natriumbisulfitlisung den Aldehyd ab. Man gewinnt 58—60 g der Bisulfit- 
verbindung des Aldehyds in weifen, fettartig glanzenden Blattchen. 

Zur Darstellung des freien Aldehyds wurde ein Teil der Bisulfitverbin- 
dung durch Kochen mit Wasser zersetzt, die abgeschiedene weiBe Masse auf 
Ton abgeprefit und im Vakuum iiber Schwefelsaure in Wasserstoff-Atmosphire 
getrocknet. Dann wurde der Aldehyd zwischen zwei Uhrglasern sublimiert 


‘und das Sublimat unter Verwerfung des zuerst itbergegangenen Anteils sofort 


analysiert. 

0.0970 g Sbst.: 0.2818 g CO2, 0.0956 g H20. — 0.1141 g Sbst.: 0.3320 ¢ 
CO», 0.1093 ¢ H,0. 

Cy, HigO. Ber. C 79.46, H 10.92. 
Gel... >,(79.23; 79.36, » 11:03, 10:72. 

Bei vorsichtiger Sublimation erhalt man wei®e Nadeln, anderenfalls 
eine amorphe weifbe Masse. Der Schmelzpunkt wurde zu 131° ge- 
funden (Thermometer in der schmelzenden Masse). 


GHy4< 5 OR CH; 
| 
| CH:.C.CH: 


Hydropinen-carbonsaurenitril, tabi te _CH.CN 
CH; 


4 g Hydropinen-carbonsiure-aldoxim *) werden mit 15 g Essigsaure- 
anhydrid 3 Stunden am Riickflufkiihler gekocht, die erkaltete Losung 
zur Entfernung der Essigsiure mit verdiinnter Natronlauge durchge- 
schiittelt und ausgeathert. Die tiber Natriumsulfat getrocknete athe- 
rische Lésung hinterlaBt beim Verdunsten des Athers einen gelblichen 
Krystallbrei, der aus 60-prozentigem Weingeist krystallisiert. So 
erhielt man 2.9 g des Cyanids statt der berechneten 3.5 g in kleinen 
Nadeln vom Schmp. 163°. 

0.1331 g Shst.: 0.3989 g COs, 0.1240 g H,O. — 0.1464 g Sbst.: 10.8 com 
N (16°, 771 mm). 


1) J. Houben und Hans Doescher, diese Berichte 40, 4576 [1907]. 

2) J. Houben, diese Berichte 38, 3799 [1905]; 39, 1701 [1906]. — 
J. Houben und H. Doescher, diese Berichte 39, 3503 [1906]. 

8) J. Houben und H. Doescher, diese Berichte 40, 4579 (1907). 
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CHiN. Ber. C 80.87, H 10.52, N 8.60. 
Gef. » 80.71, » 10.42, » 8.72. 

Das Cyanid ist in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht 
léslich und mit Wasserdimpfen leicht fliichtig. Unter vermindertem 
Druck erhitzt, sublimiert es. 50-prozentige Essigsiure kann neben 
verdiinntem Alkohol als Krystallisationsmittel dienen. 


8-Naphtho-cinchoninsaure aus Hydropinen-carbonsaurealdehyd, 
_N:C. Cio Har 
aos. oH 
COOH 

Das Doebnersche Verfahren!) zur Charakterisierung von Aldehyden 
1aBt sich auch auf den Hydropinen-carbonsaurealdehyd anwenden. 

4g der Bisulfitverbindung wurden durch Kochen mit Wasser zersetzt, 
der ausgeschiedene Aldehyd mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol 
gelést. Dann wurde die fir 2g berechnete Menge Brenztraubensaure, 0.6 g, 
und eine alkoholische Lésung von 1.1 g 6-Naphthylamin zugegeben. Die 
Flissigkeit farbt sich rotbraun und scheidet schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur geringe Mengen eines kérnigen Niederschlags aus. Sie wird 3 Stunden 
am RickfluBkihler gekocht, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, in verdiinntem Ammoniak gelést und mit Salzsiure gefallt. 
Die £-Naphthocinchoninsaure fallt als weiBer, voluminéser Niederschlag, der 
abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, ein trocknes festes 
Pulver von 1 g Gewicht und vom Schmp. 294° vorstellt. 

0.1666 g Sbst.: 0.3419 g CO, 0.0730 g H2O. — 0.1237 g Shst.: 4.1 eem 
N (18°, 751 mm). 

CoyHes NOs. Ber. C 80.17, H 7.01, N 3.91. 
Gels > 70:9 Tas) Ww. 00 ato: 
Oxydation des Hydropinen-carbonsiurealdehyds 
an der Luft. 

Die Empfindlichkeit des Aldehyds gegeniiber dem Sauerstoff der 
Luft wurde ausgenutzt, um ibn in die Saure zu verwandeln, indem 
man ihn mehrere Tage der Luft aussetzte und die Masse dann mit 
verdiinnter Sodalisung extrahierte. Die gebildete Hydropinencarbon- 
siure wurde mit verdiinnter Salzsiiure gefiallt, ausgewaschen und aus 
ca. 60-prozentigem Weingeist krystallisiert. Man erhielt so farblose 
Nadelchen, die von 72° ab sinterten, bei 82—87° schmolzen. Nach 
wiederholter Krystalllisation schmolz die Siure, von 80° an schwach 
sinternd, bei 88 —90°, konstant, aber immer noch nicht scharf. Zum 
Vergleich wurde Hydropinen-carbonsiiure anderer Darstellungsart her- 
angezogen. Fiir diese Saure, dargestellt aus Hydropinen-magnesium- 


') Diese Berichte 27, 352, 2020 [1894]. 
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_chlorid und Kohlensiure, ist von Houben?) der Schmp. 72--74° 
_ angegeben worden. Zelinsky”) gibt fiir eine Camphancarbonsiure 
aus Bornyljodid den Schmp. 69—71° an. 


Hydropinen-carbonsiaure-ithylester, 


CH. CH_—_CH, 
| 


| CH3. 8 CH; | 
CH2.— Ca GH. COOC, Hy 
CH, 


15 g reiner Hydropinencarbonsiure aus Hydropinen-magnesium- 
chlorid und Kohlensiure wurden in 50g absolutem Weingeist gelist, 
mit trocknem Chlorwasserstoff bei Hiskalte gesittigt und im ver- 
schlossenen Rundkolben einige Tage stehen gelassen, dann der Alkohol 
zum gréBten Teil verjagt und der Riickstand im Vakuum destilliert. 
Dabei wurden 14 g Ester vom Sdp. 117—124° bei 13 mm Druck ge- 
wonnen. Derselbe muBte aber noch mehrmals fraktioniert werden, 

_ehe er bei der Analyse stimmende Zahlen gab. Der Siedepunkt des 
analysenreinen Praparats lag unter 12.5 mm Druck bei 116—117°. 

0.2008 g Sbst.: 0.5471 g COs, 0.1888 g Hz 0. 

, Ci3H2202. Ber. C 74.23, H 10.55. 

Gef. » 74.31, » 10.52. 

Der Ester ist ein recht angenehm riechendes Ol vom spez. Ge- 
wicht 0.976. 

Es wurde auch der Versuch gemacht, diesen Ester direkt aus dem Hydro- 
pinen-magnesiumchlorid mittels Chlorkohlensiureathylester zu erhalten. Nach- 
dem gezeigt worden ist, daB sich die Alkylmagnesiumhaloide mit Chlorkohlen- 
siiureester direkt in Carbonsdureester verwandeln lassen*), schien auch hier 
dieser Weg geeignet. Daher wurden 300 g Pinenchlorhydrat mit 52 g Mag- 
nesium und 300 ccm Ather zur Reaktion gebracht und unter Riihren mittels 
einer Turbine allmablich mit 135 g Chlorkohlensaureathylester (berechnet 188 g) 
yersetzt. Nachdem die Reaktion beendet zu sein schien und auch bei wei- 
terem Zusatz yon Chlorkohlensaureester keine Erwirmung mehr eintrat, wurde 
das Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt, angesiuert und ausgeithert. Aus der 
aitherischen Lésung wurden 52 g Hydrodicamphen und 90 g eines bei 15 mm 
Druck zwischen 100° und 155° iibergehenden, angenehm riehenden Oles ge- 
wonnen. Vielfache Fraktionierungen fiihrten aber nicht zu einem vdllig ana- 
lysenreinen Ester. Doch erwies sich die Methode als geniigend, um schnell 
groBere Mengen annahernd reinen Esters zu gewinnen. Die reinste Fraktion, 
die erhalten wurde, sott unter 16 mm Druck bei 124° und gab folgende Werte: 


1) Diese Berichte 38, 8799 [1905]. 2) Diese Berichte 35, 4418 [1902]. 
3) J. Houben, diese Berichte 36, 3087 [1903]. 
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0.1006  Sbst.: 0.2716 g COs, 0.0914 g H.0. 
Oj), Hig Oo. (Ber0 914223, EL 110255. 
Gef. » 73.68, » 10.16. 


Sie wog 18 ¢g. 


Regenerierung der Hydropinen-carbonsaure durch Ver- 
seifung des Esters. 


Um festzustellen, ob bei der Verseifung des Hydropinen-carbon- 
siureesters eine Siure von anderen Kigenschaften entstehe, als bei der 
Oxydation des entsprechenden Aldehyds, wurde analysenreiner Ester, — 
wie er durch Veresterung der Saure aus Hydropinen-magnesiumchlorid 
und Kohlensiure gewonnen worden war, durch fiinfstiindiges Kochen 
mit 20-prozentiger, methylalkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol 
im Dampfstrom verjagt, die alkalische, waBrige Losung nach dem Er- 
kalten noch ausge&thert und die in der Fliissigkeit gelést bleibende 
Athermenge wieder mit Wasserdampf vertrieben. Nach dem Er- 
kalten und Filtrieren wurde mit Salzsiure die Hydropinen-carbonsaure 
gefallt, abgesaugt, gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Sie schmolz 
bei 82°, gab aber merkwiirdigerweise bei der Analyse durchaus keine 
stimmenden Werte, obschon die Siure mit dem niedrigeren Schmelz- 
punkt von 72—74° stimmende Analysen ergeben hatte (und zwar Pra- 
parate verschiedener Darstellung). 

Daher wurde nun versucht, die Siure auf dem Wege iiber das 
Anhydrid zu reinigen. 


Hydropinen-carbonsaiure-anhydrid, (Cio Hi;.CO)2 O. 

Die Verbindung hat Houben') bereits darzustellen versucht. Er 
erhielt indessen keine analysenreine Verbindung. Der Grund dafiir 
liegt wohl in dem Umstande, dafi die Bedingungen, unter denen das 
Anhydrid entsteht, damals noch nicht erkannt wurden. Lat man 
nimlich kochendes Acetylchlorid eine Stunde auf die Saiure einwirken, 
so bildet sich nicht direkt das oben formulierte Anhydrid, vielmehr 
zunachst ein gemischtes Anhydrid der Hydropinencarbon- 
und der Essigsiure: 


Cio Hi; .COOH + Cl.CO.CHs = HCl + Cio Hiz.CO.0.CO.CHs3. 
Um zum Hydropinencarbonsiureanhydrid zu gelangen, mu man 
das iiberschiissige Acetylchlorid abdestillieren und unter gewoéhn- 
lichem Druck auf ca. 200° erhitzen. Es beginnt dann plétzlich 
Hssigsaureanhydrid iiberzugehen, das sich in folgender Weise bildet: 
2CroHi7.CO.0.CO.CHs = (Cio Hiz.CO)2 0 + (CH3. CO): O. 


") Diese Berichte 38, 8800 [1905]. 
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Erst wenn alles Essigsiureanhydrid iibergetrieben ist und die 
riickstindige Masse beim Abkiiblen vdllig erstarrt, destilliert man unter 
wermindertem Druck. So wurden aus 10 g Siiure (aus Pinenchlor- 
hydrat und Kohlensiure dargestellt) 8.5 g Anhydrid statt der berech- 
neten 9.01 g gewonnen. 

Das Anhydrid ist in den meisten organischen Solvenzien ldslich. 
Aus Alkohol erhielt man es in kleinen Nadeln vom Schmp. 210°. 

0.1471 ¢ Shst.: 0.4125 g COs, 0.1277 ¢ HO. 

Ca H3i03. Ber. C 76.24, H 9.89. 
NGok >? 76.480 » 79.72: 


Regenerierung der Hydropinen-carbonsiure aus dem 
Anhydrid. 

3.2 g des Anhydrids haben wir mit 60 ecm 5-prozentiger Kalilauge 
5 Stunden gekocht, dann die Lésung filtriert und mit verdiinonter Salz- 
saure gelallt, die fest ausfallende Si&iure abgesaugt; mit Wasser ge- 
waschen, im Exsiccator getrocknet und in absolutem Ather gelést, um 
die Substanz von anorganischen Beimengungen zu befreien. Die triibe 
Atherische Lésung wurde durch Filtrieren geklart und zur Trockne 
gedampit, der Riickstand im Vakuum destilliert. Die Saure ging 
anter 13 mm Druck bei 153° tiber. Der Schmelzpunkt lag bei 78°. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisierte sie in zu Biischeln vereinigten 
Nadeln. Ibr Natriumsalz gab mit EHisenchlorid einen braunen, mit 
Kupfersulfat einen blauen, in heif{Kem Wasser etwas léslichen Nieder- 
schlag. Wie die Analyse zeigte, stimmte die Zusammensetzung der so 
dargestellten Saure scharf auf die Formel der Hydropinencarbonsiure. 

0.1264 g Sbst.: 0.3356 g CO2, 0.1131 g H20. 

O11 His 02. Ber. C 72.47, H 9.95. 
Gef. » 72.41, » 10.01. 

Wie an einer 10-prozentigen, alkoholischen Lésung festgestellt 

wurde, war die Saiure, wie zu erwarten, optisch-inaktiv. 


Hydropinen-carbonsaure-aimid, Cro din- CON: 

8 g Hydropinen-carbonsiureanhydrid werden in 150—200 ccm 
trocknem Chloroform gelést und in die Lésung gut getrocknetes Am- 
moniak geleitet. Nach kurzer Zeit scheidet sich hydropinencarbon- 
saures Ammonium als dicker, weiBer Krystallbrei ab, der abgesaugt 
und mit Ather gewaschen wird. In dem Filtrat gelést, befindet sich 
das Amid der Hydropinencarbonsiure. Die Losung wird mit Wasser 
gewaschen und yon Ammoniak befreit, dann getrocknet und einge- 
dunstet. Es hinterbleibt ein ca. 3 g wiegender, fester Riickstand, der 
aus Ligroin umkrystallisiert wird. Nach mehrmaligem Krystallisieren 
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erhalt man das Amid in kleinen Prismen, die in Alkohol, Ather und 
Aceton léslich sind und bei 138—139° schmelzen. 
0.1475 g Sbst.: 0.8932 g COs, 0.1887 g H.O. — 0.1564 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (24°, 758 mm.) 
CioHig ON. Bers G 72:85, Eo 10.5 GeNei1o. 
Gef. » 72.70, » 10.52, » 7.61. 


Hydropinen-carbonsaure-anilid, CioHi;.CO.NH. Ce Hs. 

7 g Hydropinen-carbonsiureanhydrid werden in 20 g Anilin ein- 
getragen. Die Loésung wird kurze Zeit im gelindem Sieden erhalten, ab- — 
gekiihlt und mit verdiiunter Salzsiure versetzt. Man athert aus und ent- 
zieht der therischen Lisung, die Hydropinencarbonsiure und ihr Anilid 
enthalt, die erstere mit verdiinnter Sodalésung. Abgedunstet hinter- 
laBt der Ather 5.9 g Rohanilid, das aus viel Petrolather umkrystal- 
lisiert und hierbei als seidenartig glanzende, vertilzte Nadeln vom 
Schmp. 151° erhalten wird. 

0.1180 g Sbst.: 0.8435 g COs, 0.0940 g H.O. — 0.1232 g Sbst.: 5.9 cem 
N (15°, 758 mm). 

Cir Hos ON. Ber. C 79.81, H 9.01, N 5.45. 
Gef. » 79.389, » 8.91, » 5.60. 

Das Anilid lést sich leicht in Alkohol und Benzol, in Petrolather 
aber ziemlich schwer. 

Wir setzen diese Untersuchungen weiter fort und hoffen, dem- 
nichst einiges tiber den Hydrocamphen-carbonsiure-aldehyd, den 
wir aus Camphenchlorhydrat gewannen, mitteilen zu kiénnen. Auch 
aus dem Isobornylehlorid sind inzwischen einige Verbindungen dar- 
gestellt worden. Ehe wir indessen bestimmte SchluBfolgerangen ziehen, 
“soll das experimentelle Material méglichst vervollstindigt werden. 

Ks ist weiter beabsichtigt, die Hydropinencarbonsaiure in eine 
a-bromierte bezw. @-chlorierte Siure zu verwandeln und aus diesen 
durch Abspaltung von Halogenwasserstof! zu einer ungesattigten Siiure 
zu gelangen: 


CH:———CH—— CH, CH:—-CH——CH 

MCE MOICH war CH;.C.CH; | . 

CHy— C— C(Br) CH:—0 = ¢ 
a iis CH; CO.H 


Eine derartige ungesiittigte Siure sollte sich leicht oxydativ ab- — 
bauen lassen und dadurch einen Einblick in die Konstitution der 
Stammsubstanz ermoiglichen, 


a ' 3443 


529. Th. Zincke und P. Jérg: Uber 1.4-Amino-thiophenol. II. 
{Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 17. November 1910.) 

Unsere weiteren Versuche?) beziehen sich auf das 1.4-Amino- 
phenyl-methyl-sulfid: I. NH,—CsH,;—S.CH;, welches wir nach 
verschiedenen Richtungen hin untersucht haben. Es hat sich dabei 
eine groBe Ubereinstimmung des Sulfids mit dem Anilin ergeben; bei 
vielen Reaktionen macht sich das Vorhandensein der SCH3-Gruppe 
kaum bemerkbar. So reagiert das Aminosulfid (I.) mit Chinonen 
unter Bildung von Verbindungen, die sich von den korrespondierenden 
Anilinderivaten nur durch die intensivere Farbe bezw. durch Farbreak- 

_tionen unterscheiden. Dargestellt haben wir die Benzochinon-, die 
#- und die §-Naphthochinon-Verbindung, welche den folgenden 
Formeln entsprechen: 


Tie 14eE IV. 
O O O 
(NHHG He SNE. GH. OH 
| | - : | \| . | | | 
C, H..NH~- S.CHs ee ee S.CHs ee 2 
O N.C. H..S.CHs 


S.CH; 

Auch mit Dinitro-chlorbenzol tritt das Aminosulfid (1) 
Jeicht in Reaktion unter Bildung eines Diphenylaminderivats (V.), 
das durch partielle Reduktion in ein o-Phenylenderivat (VI.) iiber- 
geftihrt werden kann. 

NO, NH, 


Penn 735 i \onnl Neca 
V. NOx{ )-NH-( SCH: VI. NOx }-NH—( SCH. 


Beide Verbindungen gleichen durchaus den mit Hilfe von Anilin 
dargestellten; die Verbindung VI laft sich durch salpetrige Saure in 
ein Azimidoderivat umwandeln, dessen nahere Untersuchung noch 
-aussteht. 

Ebenso bietet die Diazotieruang des Aminosulfids (L.) keine 
Schwierigkeiten; das Diazoniumsalz ist sehr reaktionsfabig, es kann 
‘in bekannter Weise in das Jodid (VII.) und in das Cyanid (VIII.) 
_tibergefiihrt werden, aus welch’ letzterem dann die Saure (IX.) dar- 
egestellt wurde. 


J CN COOH 
Mile liad Wilby joer IX, g 
ee 
Scw; 5. CH; SCH; 


1) Erste Mitteilung: Diese Berichte 42, 3362 [1909]. 
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Auch die Diazoamidoverbindung ist leicht zugainglich; wenig — 
elatt verliuit dagegen die Reaktion beim Verkochen des Diazonium- 
salzes. (Vergl. den experimentellen Teil.) 

Naher untersucht haben wir die Jodverbindung (VIL); sie 
addiert leicht Brom unter Bildung eines Dibromids (X.), welches. 
durch Wasser in das Sulfoxyd (XI) tibergeht. Dasselbe Sulfoxyd 
entsteht bei der Oxydation des Jodids mit Salpetersiure; durch Brom- 
wasserstoff wird es in das Dibromid (X.) umgewandelt. 


J J J Cle 
r ee Ce eee —- 
xem Xivae a XI. 
= OS ees ee 


Kigenartig ist das Verhalten des Jodids gegen Chlor; bei Aus- 
schluB von Feuchtigkeit werden 2 Atome Chlor addiert und gleichzeitig 
tritt Substitution in der Methylgruppe ein; es entsteht eine Pentachlor- 
verbindung, welche der Formel XII entspricht. Das addierte Chlor ~ 
kann leicht entzogen werden; man erhalt die Verbindung XIII, welche 
beim Erhitzen mit Anilin 1.4-Jod-thiophenol XIV und Triphenyl- 
guanidin gibt. 


J J J 
a a a 
Ce eee Ph Seo ihiie XV. 
Tre it SAT 
SHG SH SO; Cl 


Schliefit man dagegen die Feuchtigkeit nicht vollig aus, so erhalt 
man das schon von Longmuir') beschriebene Jodbenzol-sulfo- 
chlorid (XV.). 

Die bei der Jodverbindung beobachtete cahanine der Gruppe 
S.CHs in 8.CCl; steht nicht vereinzelt da; Zincke und Frohneberg?) 
‘haben bei anderen Methylsulfiden abhnliche Beobachtungen gemacht. 

Eis handelt sich hier jedenfalls um eine allgemein giiltige Reaktion,. 
welche von anderen noch vorhandenen Substituenten nicht beeinfluBt 
wird*); zusammen mit der Spaltung durch Anilin kann sie zur Um- 

) Erste Mitteilung: diese Berichte 42, 3362 (1909). 

*) Diese Berichte 42, 2735 [1909]; 43, 845 [1910]. 

*) Leicht geht auch i 1.4-Nitrophenyl-methyl-sulfid in eine drei- 
fach gechlorte Verbindung: NO2.CsHy.8.CCls ttber, welche in weiflichen 
Nadeln yom Schmp. 94° krystallisiert. Beim Erhitzen gibt sie Triphenyl- 
guanidin und p-Nitro-thiophenol, das sich leicht zum Disulfid oxydiert. 
Die gleiche Reaktionsfahigkeit zeigt das Acetylaminophenyl- methyea 
sulfid; beim Chlorieren tritt ein Atom Chlor in die Phenylgruppe, und $.CHs 
geht in S.CCl3 ther. Die Verbindung: C.H;0.NH.C;H;Cl.S.CCl, kry- 


wandluvg von aromatischen Methy'lsulfiden in Mercaptane 
dienen. 

____Was den Verlauf der Chlor-Einwirkung angeht, so kann von einer 
einfachen Substitution wohl nicht die Rede sein; es wird sich vielmehr 
zunachst Chlor an das Schwefelatom eee dann Salzsiure ab- 
spalten, wieder Chlor addieren und sich dieser Proze® so lange wieder- 
hbolen, bis S.CHs in S.CCls_ tibergegangen ist, entsprechend den fol- 
-genden Formeln: 

PA'S SEs —> X—SChL.CH; —> X—SCl:CH,. —> X--SCh.CH) Cl 


usw. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfid auf Chinone. 


— © 


Die betreflenden Chinone werden in alkoholischer Lésung kurze 
Zeit mit der Aminoverbindung gekocht; die Reaktion tritt rasch ein, 
und beim Erkalten scheiden sich die Sulfmethyl-anilide aus. 

; Benzochinon-Derivat (Formel II). 

Braunes, schwach griinstichiges Pulver, in den gewéhnlichen 
Lésungsmitteln wenig léslich, merklich in heiSem Tetrachlorathan, aus. 
dem es sich als feinkrystallinisches Pulver abscheidet. In konzen- 
trierter Schwefelsiure mit tief blaugriiner Farbe léslich, wahrend das 
nicht substituierte Dianilido-chinon sich fuchsinrot lost. 

0.1348 @ Sbst.: 0.1598 g BaSQ,. 


Coo Hig No S2 Op. Ber. S 16 77. Gef. NS) 16.28, 


a-Naphthochinon-Derivat (Formel III). 


Aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Dunkelrote, schén metallisch 
glinzende Blattchen vom Schmp. 164—165°, schwer ldslich in Alkohol,. 
leichter in Eisessig. In Alkali ist es unléslich, bei Gegenwart von 
Alkohol tritt aber Lésung mit tief violetter Farbe ein. Konzentrierte 
‘Schwefelsaure lést. ebenfalls mit tief violetter Farbe, wahrend die ent- 
sprechende Anilin-Verbindung sich kirschrot lést. Beim Kochen mit 


stallisiert aus Benzol-Benzin in weiBen Blittchen yom Schmp. 136°, und ist 
leicht léslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, schwer in Benzin. (Ber. C 33.86, 
9.21, S 10.05, Cl 44.46. Gef. C 33.66, H 2.49, S 10.24, C1 44.52.) Anilin 
ersetzt die Verbindung beim Erhitzen unter Bildung von Triphenyl-gua- 
; idin und Acetylamino-chlor-thiophenol: C.H;0.NH.C. H3Cl.S H, 
das sich aber leicht oxydiert und nur in Form seines Disulfids nachgewiesen 
erden konnte. WeiBes, lockeres Pulver (aus Alkohol) vom Schmp. 181°. 
Ber. § 15.98, Cl 17.67. Gef. S 15.79, Cl 17.78.) 


— “ - of - ay ee 
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Alkali tritt langsam Zersetzung unter Bildung von Oxy-naphtho- | 
chinon ein. : 
0.1526 ¢ Sbst : 0.1204 g BaSOy. 
CizHigNSO. Ber. S 10.86. Get. S 10.83. 


2-Naphthochinon-Derivat (Formel IV). 


Zur Reinigung list man in siedendem Alkohol unter Zusatz von 
etwas Alkali und versetzt die heife Lésung mit Eisessig. Beim Er- 
kalten scheidet sich die Verbindung in braunroten, prachtvoll gold- 
glinzenden Blattchen und Nadeln vom Schmp. 242—243° ab. In Al 
kohol ist sie schwer léslich, leichter lost sie sich in Eisessig. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure lést sie mit tief braunvioletter Farbe, wahrend 
die entsprechende Anilin-Verbindung eine schwach braunliche Lisung | 
gibt. Gegen Alkali verhalt sich die schwefelhaltige Verbindung genau 
wie das Anilid; in verdiinntem Alkali lést sie sich mit braunroter 
Farbe. Bei Anwendung von konzentriertem Alkali scheiden sich die— 
Alkalisalze als tief braunrote, amorphe Massen aus. Gegen LHisessig 
ist die Schwefelverbindung viel bestiindiger als das Anilid'); selbst 
bei langerem Erhitzen mit Eisessig auf 120—130° bleibt ein Teil 
unverdndert, und es entsteht nur in geringer Menge das oben be- 
schriebene «-Naphthochinon-Derivat. Auch die Ubertiihrung in 
Oxy-e-naphthochinon gelingt hier weniger leicht wie bei dem > 
Anilid’): man muB langere Zeit mit konzentrierter Salzsiure im Rohr 
auf 100° erhitzen, um eine Spaltung zu erzielen. 

0.1332 g Sbst.: 0.1042 g BaSO.. 

CirHisNSOo. Ber. S 10.86. Gel. S 10.82. 


Hinwirkung von 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfid auf Dinitro-chlor-benzol. 
4-[o,p-Dinitranilino-]phenyl-methyl-sulfid (Formel V). 
Man kocht molekulare Mengen von Dinitrochlorbenzol, Amino- 
phenyl-methyl-sulfid und Kaliumacetat in alkoholischer Lisung am 
RiickfluBkiibler, fallt mit Wasser aus und krystallisiert aus Eisessig um. 
Schén dunkel orangerote Nadeln oder dicke Blatter yom Schmp. 
141°, in heifem Alkohol, Eisessig und Benzol ziemlich léslich. Mit 
Brom entsteht ein Additionsprodukt. 
0.1875 g Sbst.: 0.1051 g BaSQy. 
Ci3HiiN3SOy. Ber. S 10.50. Get. S 10.50. 


) Diese Berichte 14, 1494 [1881]. | 
*) Diese Berichte 14, 1496 [1881]; 15, 280 [1882]; 14, 1664 [1881]. | 


* — il = 
4- (o- ~Amino-p- nitranilino-]phenyl-methyl-sulfid 
(Formel VI). 

“15 g Dinitroverbindung werden fein gepulvert, mit 80 ccm Al- 
kohol zum Sieden erhitzt und dann unter anhaltendem Umschiitteln 
und ohne das Sieden zu unterbrechen, eine Lésung von 21 g krystalli- 
-siertem Natriumsulfid in der gleichen Menge Wasser rasch zugesetzt. 
‘Man 1aBt jetzt erkalten, setzt das doppelte Volumen Wasser zu, saugt 
das Ausgeschiedene nach einiger Zeit ab, wascht erst mit Wasser, 
dann mit wenig Alkohol und krystallisiert aus hei®em Alkohol um. 
_ Dunkel braunrote Nadeln oder auch Blattchen, die dunkel vio- 
letten Metallglanz zeigen. Schmp. 128°. In Alkohol und in Eisessig 
Eiemlich léslich. Konzentrierte Schwefelsiure lést mit tief blaugriiner 
-Farbe; mit Salpetersiure (1.4 g) entsteht eine braunliche Lésung, die 
durch Wasser schmutzig wei8 gefallt wird. 


0.1359 g Sbst.: 0.1151 ¢ BaSOy. 
Cy3 Hy3 N3SOo. Ber. S. 11.68. Gel. Se ileGs: 


» * 


Diazoniumsalz und Umwandlungen. 


.. Das Diazoniumchlorid wurde aus dem salzsauren Amino- 
_phenyl-methyl-s ulfid in gebrauchlicher Weise dargestellt. 
Die erhaltene Diazolésung gibt mit «- und 8-Naphthol in al- 
-kalischer Lésung tief rote Farbstoffe; beim Erhitzen zersetzt sie sich 
rasch unter Abscheidung brauner harziger Produkte; in kleiner Menge 
entsteht jedenfalls auch Oxyphenyl-methyl-sulfid. Sehr leicht 
-gelingt der Ersatz der Diazogruppe durch Cyan und durch Halogen, 
Leicht 1a8t sich auch in bekannter Weise die zugehdrige Diazo- 
amidoverbindung: 

CH;.8.C.H:.N:N.NH.CsHs.8.CHs 

Biareictlen: aus Benzin krystallisiert sie in schwach braunlichen Nadeln 
vom Schmp. 99°. 


ae Pe el ey 
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1.4-Cyanphenyl-methyl-sulfid (Formel VIII). 
Nach der Sandmeyerschen Methode dargestellt und durch Uber- 
treiben mit Wasserdampf und Umkrystallisieren aus verdiinntem Me- 
thylalkohol gereinigt. 
zB: WeiBe Blattchen vom Schmp. 64°, in Wasser unléslich, in den 
4 gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln leicht léslich. 
0.1897 g Sbst.: 0.2189 g BaSO.. ; 
C:H;NS. Ber..S 21.49. Gel. S 21.52. 
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‘und in Aceton, weniger in Hisessig und in Ather, schwer léslich in 
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1.4-Sulfmethyl-benzoesdure (Parma! IX). on 
Aus dem Nitril durch Verseifen mit alkoholischer Kalilange 
(2 Vol. Alkohol, 1 Vol. 33-prozentiger Kalilauge) dargestellt und durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. 
Farblose, flache Nadeln vom Schmp. 192°, leicht léslich in Alkohol — 


‘Wasser. a: 3 
0.1629 g Sbst.: 0.3897 g COs, 0.0710 g H,0. — 0.1407 g Sbst.: 01927 ¢ ; 
BaS0Oj. . 
CG; HeSOs-iBere © S710) HeArsOS a19:0M: 
Gef, » 56.87, » 4.88, » 18.81. 


1.4-Jodpheny]-methyl-sulfid (Formel VID. 

Aus der Diazoverbindung mit Hilfe von Jodkalium in guter Aus —e 
beute dargestellt. Zur Reinigung treibt man mit Wasserdampfen abe 
und krystallisiert aus Methylalkohol um. 
Weifke Blattchen vom Schmp. 38°, leicht léslich in den gebriiuch- — 
lichen organischen Lésungsmitteln, unléslich in Wasser. Pees. 
0.2758 g Sbst.: 0.3397 g COe, 0.0744 g H20. — 0.2307 g Sbst.: 0.2147 Ee 
BaSOs. — 0.1662 ¢ Sbst.: 0.1548 g AgJ. aa 
CyHrSa) “Ber. 6'S861; 9:82) S'1988,9 SOs. “s 

Gell » 933.59, 93.02, o> 1278) "50132: ; 

Brom fihrt die Jodverbindung in ein Dibromid aber, Salpetersiure 
oxydiert zum Sulfoxyd, Jodmethyl ist auch bei hdherer Temperatur ohne 


Einwirkung; auch mit Magnesium konnte das Jodid in keiner Weise in Re- — 
aktion gebracht werden. a 

Dibromid (Formel X). Das Jodid wird in 5 Teilen Chloro-— 
form gelést, die Liésung stark abgekiihlt und in eine ebenfalls ge- 
kiihlte Lésung von 1 Teil Brom in 2 Teilen Chloroform eingetragen. 
Das Dibromid scheidet sich in glanzenden, dunkelgranatroten Nadeln 
ans; es spaltet leicht Brom ab und geht wieder in das Jodid fiber, — 
mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung von Sulfoxyd und Brom- — 
wasserstoff, eine Reaktion, die umkehrbar ist (vergl. unten). 

0.4930 g Sbst., kurze Zeit im Vakuum getrocknet: 23.6 com Vio-Thio- 
sulfat. ; aa 
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C;H;SJ, Bro. Ber. Br 39.02. Gef.. Br 38.29. 
1.4-Jodphenyl-methyl-sulfoxyd (Formel XI). 

Bildet sich bei der Einwirkung yon Wasser auf das oben be- 
schriebene Dibromid, wird aber besser durch Oxydation des Jodids- 
mit Salpetersiure dargestellt. Man triigt die Jodverbindung in kleinen 
Mengen in die 3—4-lache Menge Salpetersaiure (1.5 spez. Gew.) utiter | 


‘Abkablen ein, lage etwa 5 Minuten stehen, gieBt auf Eis und krystal- 
 lisiert das ausgeschiedene Sulfoxyd aus Benzin um. 

WeiBe Nadelchen vom Schmp. 112°, in Wasser und in Benzin 
; in der Hitze ziemlich léslich , weniger in der Kalte, leicht léslich in 
Eisessig, Alkohol, Ather. 


i 0.2831 g Sbst.: 0.83273 g COs, 0.0687 g H,0. — 0.1867 g Sbst.: 0.1665 g 
ee 


= 
» 
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C;H;JSO. Ber. C 31.58, H 2.65, S 12.05. 
Gelltenslb3r 2 272. x 1994" 
Von Bromwasserstoff wird das Sulfoxyd in das oben beschriebene Di- 
_ bromid ibergefihrt; man list in 5 Teilen Chloroform, kihlt stark ab und 
leitet trocknen Bromwasserstoff ein; das Dibromid scheidet sich rasch in 
_ feinen Krystillchen ab. 


Einwirkung von Chlor auf Jodphenyl-methyl-sulfid. 
Es, Jodidchliorid (Formel XII). 


Das Jodphenyl-methyl-sulfid wird in 5 Teilen trocknen Chloro- 

- forms gelést und unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit langsam Chlor ein- 

aa Be ecteiter, es entwickelt sich bald Chlorwasserstoff, und nach einiger 

Zeit beginnt die Abscheidung des Chlorids; man la{t die mit Chlor 

so gesiittigte Fliissigkeit 10—12 Stunden stehen, saugt das abgeschiedene 
- Chlorid ab und trocknet rasch im Vakuum. 

Das Jodidchlorid bildet blaBgelbe Nadeln; es ist nicht sebr 


_ bestandig und verliert leicht Chlor. In eine Jodosoverbindung hat es . 


sich nicht tiberfiihren lassen, Natronlauge entzieht einfach das addierte 
_ Chior unter Bildung von Hypochlorit und dem unten beschriebenen 
Trichlormethyl-sulfid. 
0.3711 g Shst.: 17.25 eem 3/19-Thiosulfat. — 0.4674 g Sbst. einer anderen 
Darstellung: 21.75 cem 3/;o-Thiosulfat. 
C,H,SJCl3, Cle. Ber. 16.72. Gef. 16.48, 16.50. 


1.4-Jodphenyl-trichlormethyl-sulfid (Formel XIII). 
a Aus dem oben beschriebenen Jodidchlorid durch Abspaltung von 
g Chlor dargestellt. Man list das Jodidchlorid in Chloroform, tber- 
 gchichtet mit einer Jodkaliumlésung und setzt unter gutem Durch- 
 gchiitteln bis zur Entfarbung Thiosulfatlosung zu. Die Chloroform- 
| lésung wird dann abdunsten gelassen und der Rtickstand aus Benzin 
_ umkrystallisiert. 

Farblose, spieBige Nadel vom Schmp. 103°, leicht fliichtig und 
yon schwachem, eigenartigem Geruch. Im Athylalkohol schwer lés- 
lich, in Benzol, Chloroform, Eisessig leicht léslich. 

0.2482 g Sbst.: 0.2166 g CO», 0.0269 g He0. — 0.1882 g Shst.: 0.1276 g 
 BaSOu,, 0. 3541 g Halogensilber, daraus 0.3064 g Ag Cl. 


ire 


220K 


— ee sel 


em 


3450 


C;H,SJCl;., Ber. C 23.78, H 1.14, S 9.07, J 35.90, Cl 30.10: 

Gef. » 23.80, » 1.21, » 9.31, » 35.18, » 30.43. 
Anilin zersetzt in der Warme die Verbindung, es entsteht Triphenyl- 
guanidin und Jodphenyl-mercaptan. , 


1.4-Jodphenyl-mercaptan (Formel XIV). 


Die Trichlorverbindung wird in kleinen Mengen in nahezu sie~ 
dendes Anilin eingetragen, noch kurze Zeit gekocht, das iiberschiissige 
Anilin mit verdiinnter Salzsaure entfernt und der Riickstand mit ver- 
diinntem Alkali erwirmt, wobei Triphenyl-guanidin ungelést bleibt. 
Die alkalische Lésung wird angesauert und das ausgeschiedene Mer- 
captan aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Weife, perlmutterglinzende Schuppen vom Schmp. 85°, in Wasser 
kaum léslich, in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln leicht 
léslich. 

0.1658 g Sbst.: 0.1661 g AgJ, 0.1667 g BaSQ,. 

CsHg SJ. Bers J, 53.76; 8 19:59: 
Gef. » 54.13, » 18.81. 


1.4-Jodbenzol-sulfochlorid (Formel XY). 


Jodphenyl-methyl-sulfid wurde in 10 Teilen Chloroform gelést, 
die Lésung mit Chlor gesiattigt und dann lose verschlossen langere 
Zeit stehen gelassen. Das anfangs ausgeschiedene Jodidchlorid geht 
langsam in Lésung und ist schlieBlich ganz zersetzt. Man schiittelt 
mit Jodkaliumlésung, entfarbt mit Thiosulfat, 1aBt das Chloroform ab- 
dunsten und krystallisiert aus Benzin um. 

Das Chlorid krystallisiert in dicken, weifen Blattern vom 
Schmp. 84°, es ist identisch mit dem von Lenz!) und von Long- 
muir’) aus p-Jodbenzol-sulfosiure dargestellten Chlorid. 

0.1238 g¢ Sbst.: 0.0970 g BaSOQy, 0.1557 g AgCl, AgJ. 

CeHiJSO.Cl. Ber. Cl 11.72, J 41.95. 
Gel S11 9> sea: 

Anilid. Durch Einwirkung yon Anilin auf das Sulfochlorid in der 
Warme dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. WeiBe, asbest- 
artige Masse yom Schmp. 148°, leicht léslich in Alkohol, Benzol, Ather, 
schwer in Benzin. 

0.1772 g Sbst.: 0.1180 g BaSO,, 0.1172 g AgJ. 

Cy2 Hio NJ S Ono. Ber. S 8.93, A) 35.33. 
Gef. » 9.14, » 35.74. 


1) Diese Berichte 10, 1135 [1877]. *) Diese Berichte 28, 92 [1895}. 
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530. F. W. Semmler und Erwin W. Mayer: Zur Kenntnis 
der Bestandteile Atherischer Ole. (Regenerierung des 
,»Caryophyllens“.) 

(Eingegangen am 15. November 1910.) 


Seit ca. 15 Jahren ist der eine von uns mit der Aboxydation 
des Caryophyllens beschiitigt, um die Konstitution dieses Sesquiterpens 
aulzuklaren. Inzwischen sind tiber die Oxydation des Caryophyllens von 
DeuBen') und Haarmann’”) Verdoffentlichungen erschienen. Man erhilt 
bei dieser Oxydation zum Teil recht gut krystallisierte Verbindungen; 
jedoch ist es bisher unméglich gewesen, aus diesen wohlcharakterisierten 
Derivaten einen einwandfreien Schluf auf die nihere Konstitution zu 
ziehen. 

Das Caryophyllen bildet verschiedene wohlcharakterisierte Derivate, 
und zwar z. B. das Dihydrochlorid yom Schmp. 69—70%, das blaue 
Nitrosit vom Schmp. 113°, 4 Nitrosochloride usw. Mit Ausnahme 
des Dihydrochlorides bieten diese Verbindungen zur Regenerierung 
geringere Aussicht, und gerade die Wiedergewinnung des Caryophyllens 
aus einem seiner festen Derivate mute das nachste Ziel sein, damit 
man eytl. reines Caryophyllen erhielt. Uber die bis zum Jahre 1905 
vorliegende Literatur betreffend das Dihydrochlorid vergleiche man aus- 
fiihrliche Werke, ebenso iiber die anderen Derivate und iiber das 
Vorkommen des Caryophyllens*). Besonders sind es Schreiner und 
Kremers*) gewesen, die in letzter Zeit versucht haben, aus dem Di- 
hydrochlorid das Caryophyllen wiederzugewinnen. Aber auch schon 
lange Zeit vorher haben Soubeiran und Capitaine, sowie andere 
Forscher versucht, durch Salzséure-Abspaltung zum Caryophyllen zu- 
riickzugelangen. in Ahnliches Regenerieren auf analogem Wege ist 
mit Erfolg beim Cadinen zu vyerzeichnen. In’ letzter Zeit ist von 
Schimmel & Co.°*) eine ausfiihrliche Mitteilung iiber das Dihydro- 


_chlorid des Caryophyllens und seine Zersetzung erfolgt. Diese letzte 


Mitteilung veranlaft uns, schon heute tiber unsere Resultate eine Mit- 


-teilung zu bringen. 


Die Abspaltung der Salzsaure aus dem Dihydrochlorid 
schien bisher ein konstant zusammengesetztes Abspaltungsprodukt zu 
liefern, das aber nicht identisch ist mit dem Ausgangsmaterial; mag 
man ovamlich die Salzsiure mittels LHisessig und Natriumacetat 


1) Ann. d. Chem. 359, 258. 2) Diese Berichte 42, 1062 [1909]. 
3) Semmler, Die atherischen Ole, Bd. II, S. 571. 


4) Chem. Zentralbl. 1902, I, 41. 
5) Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1910, S. 173 ff. 


(Schreiner-und Kremers, l. c.) oder mit alkoholischer Kalilauge 


(Schimmel & Co.) abspalten, in allen Fallen resultiert ein Sesqui- 


terpen, dafs dieselben physikalischen Konstanten (Sdpis. 123—124°; 


doo = ca. 0.915, ny = 1.499) aufweist, ja sogar die Polarisation er- 


schien in allen Fallen ziemlich A@hnlich (@p = ca. —35°). Aus diesen 


iibereinstimmenden physikalischen Daten konnte man den SchluB 
ziehen, daB ein einheitliches Produkt vorliegt, und man hat dieses 
Sesquiterpen als tricyclisch angesprochen. 

Die Salzsiure kann in verschiedenem Sinne abgespalten werden: 
mit oder ohne Ringschlub. Findet die Salzsaure-Abspaltung ohne 
Ringschlu® statt, so muf ein Sesquiterpen yom ungefahren Volum- 
gewicht 0.90 resultieren; im anderen Falle muf ein Sesquiterpen rege- 
neriert werden vom Volumgewicht ca.0.93. Da nun alle bisher zu-— 
riickgewonnenen Caryophyllene das Volumgewicht von ca. 0.915 haben, 
so schien es nicht unméglich, da® trotz des gleichen Siedepunktes, 
Volumgewichtes, Brechungsexponenten und trotz der fast gleichen Po- — 
larisation die Siureabspaltung wahrscheinlich in zweifachem Sinne vor 
sich gegangen ist. 

Wir betonen, da® wir unter »Caryophyllen« ein Sesquiterpen ver- 
stehen, das ein wohlcharakterisiertes festes Dihydrochlorid vom Schmp. 
69—70° liefert. Es soll hierbei die Frage ganz auBer acht bleiben, 
ob nicht die Méglichkeit vorliegt, daB dieses Dihydrochlorid, wie ja 
in allen ahnlichen Fallen, sei es mit oder ohne Umlagerung, aus ver- 
schiedenen Caryophyllenen gebildet werden kann, genau so, wie z. B. 
Limonen und Terpinolen theoretisch dasselbe Dihydrochlorid bilden 
k6nnen. 


Regenerierung von bicyclischem Caryophyllen. 
Man bereitet sich eine gesattigte methylalkoholische Kalilésung 
oder eine konzentrierte Lésung von Natriummethylat und fiigt zu 
ungefahr 150 com dieser Lisung 15 g Caryophyllen-dihydrochlorid 9; 


1) Die Bereitung des Caryophyllen-dihydrochlorides ist bei den verschie- 
denen Forschern auf mehr oder weniger grofe Schwierigkeiten gestoBen; zu- 
erst beobachtete Blanchet (Amn. d. Chem. 7, 156 [1833]) die Bildung dieses 
Kérpers aus dem Copaivabalsamél; spiter ist dieses Dihydrochlorid wieder 
erhalten und teilweise seine Existenz bestritten worden. So kann Wallach - 
(Ann. d, Chem. 271, 298) ein krystallisiertes Dihydrochlorid aus dem Caryo- 
phyllen des Nelkenéles nicht gewinnen; es ist uns nunmehr gelungen, das 
Dihydrochlorid zu ca. 60°/o aus dem Caryophyllen des Nelkendles herzustellen, 
indem wir die Angaben von Schimmel & Co, (1. ¢.) benutzten. Man er- 
kennt hieraus, wie schwer es hautig gelingt, selbst nach bereits gegebenen 
Vorschriften dieselben Resultate wie andere Forscher zu erzielen. 


—_— 
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Tage sich eigrest erwarmt dann von Pats zu Tag um ca. 5—10° hoher, 


bis bei ca. 60° die Umsetzung vollendet ist. Man gieft das Reaktions- 


gemisch in Wasser, Athert aus, siedet den Ather ab und destilliert im 
Vakuum. 

Fast das ganze Destillat zeigt folgende Eigenschaften: 

Sdpie. = 121—122.5°, dy’ = 0.8996, cp=+19° (1 dm), n= 
1.4990, Mol.-Ref. gef. 66.58, ber. Cis Fiir ein Caryo- 
phyllen des Nelkenstieléls geben Schimmel & Co. an: Sdp. 259—261°, 
dys = 0.9064, ap = — 7.459, rn = 1.50003, Mol.-Ref. gef. 66.53. 

Wie wir sofort sehen werden, entsteht beim Ringschlu8 ein au®er- 
ordentlich stark linksdrehendes Sesquiterpen (ca. —60°), das also bei 
einer Beimengung von nur wenigen Prozenten die Drehung des rege- 
nerierten bicyclischen Caryophyllens stark beeinflussen muf. 


Um zu entscheiden, ob wirklich ein Caryophyllen vorliegt, wie 
es das urspriingliche Ausgangsmaterial des Nelkenstieléls enthalt, haben 


wir aus diesem regenerierten Caryophyllen das Dihydrochlorid darge- 


stellt. Leitet man in die absolut-atherische Lésung des regenerierten 


Kohlenwasserstoffes bis zur Sattigung Salzsiure in der Kilte ein, laBt 


dann tiber Nacht stehen, nimmt den Ather im Vakuum fort, so be- 


ginnt die Krystallisation des Dihydrochlorides, sobald aller Ather ent- 
fernt ist. Die Krystalle sind ebenso wie die atherische Lésung farb- 
los und scheiden sich schneeweifi ab, wahrend die Lisung des Di- 
hydrochlorides aus dem Rohcaryophyllen tief braun gefarbt ist und 
die Krystalle dieses Dihydrochlorides ihre weife Farbe erst nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol annehmen. 

Daf aber dasselbe Dihydrochlorid vorliegt, ob man vom Roh- 


Caryophyllen oder vom regenerierten ausgeht, laBt sich aus dem in 


beiden Fallen bei 69—70° gefundenen Schmelzpunkt erkennen, ferner 
daraus, daB keine Depression des Schmelzpunktes beim Vermischen 
der beiden Dihydrochloride eintritt, und schlieBlich daraus, daB beide 


fast dieselbe Rechtsdrehung (Cars = ca. 50°) in einer 13-prozentigen 


iitherischen Lésung zeigen. Es sei besonders darauf aufmerksam ge- 
macht, da sowohl das schwach Jinksdrehende Roh-Caryophyllen als 
auch das regenerierte rechtsdrehende Caryophyllen dasselbe rechts- 
drehende Dihydrochlorid liefern. Hieraus kénnte man folgern, dab 
auch das regenerierte rechtsdrehende Caryophyllen sich bereits im 
Rob-Caryophbyllen vorfindet, und daf die Rechtsdrehung nur durch ein 
stark linksdrehendes Sesquiterpen verdeckt wird; man vergleiche auch 
die Arbeiten von Deu®en (l.c.) hieriiber, dem es in miihevollen 
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Versuchen gelungen ist, das Roh-Caryophyllen in weniger stark und — & 


stirker linksdrehende Bestandteile zu zerlegen. 


Tricyclisches Caryophyllen aus Caryophyllen-dihydro- | 
chlorid. 

Wendet man zur Abspaltung des Chlorwassserstoffs verdiinntere 
Alkalilésung oder aber héhere Temperatur an, oder nimmt man ein 
anderes Chlorwasserstoff-abspaltendes Mittel, wie Hisessig und Natrium- 
acetat, so regeneriert man ein Caryophyllen, das wie alle Forscher 
bisber gefunden haben, das hohe Volumgewicht von ca. 0.915 besitzt, 
dagegen einen fast konstanten Brechungsexponenten und eine konstante 
Polarisation aufweist. Hieraus folgern die Forscher, daf ein tricyclisches 
Sesquiterpen vorlige; dem ist jedoch nicht so, denn es liegt kein ein- 
heitlicher Kérper vor. 

Nimmt man anstatt der erwihnten™Abspaltungsmittel Py ridin 
oder Chinolin, so erhalt man sofort ein isomeres »Caryophyllens, 
das ein noch hoheres Volumgewicht bei fast gleichem Brechungsexpo- 
nenten besitzt. Vor allen Dingen aber war die Polarisation ganz be- 
deutend angestiegen. Folgendes Verfahren erwies sich fiir die Her- 
stellung eines tricyclischen Caryophyllens als das geeignetste: 15 g 
Caryophyllen-dihydrochlorid vom Schmp. 69—70° werden mit ca. 40 ¢ 
Chinolin */, Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Es wird dann das 
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, ausgeithert, der Ather wieder- 
holt mit verdiinnter Schwefelsiure gewaschen, abgedampft und im 
Vakuum der Kohlenwasserstoff destilliert. Er zeigt folgende Kigen- 


schaften: Sdp:s. = 122—123% dj°— 0.927, n? — 1.50246, a — —57° 
(1-dm-Rohr), Mol.-Ref. gef. 64.98, ber. fiir Cis Hes!” = 64.45. Die gefun- 
dene Molekularrefraktion deutetdarauf hin, da® dieser tricyclische Kvhlen- 
wasserstoff vielleicht noch nicht in ganz reinem Zustand vorliegt, so 
dafi anzunehmen ist, daf die Linksdrehung noch etwas ansteigen 
diirfte. 


Konstitution der Caryophyllene. 


Nur um die Vorstellung der Umlagerungen in diesem so schwie- 
rigen Gebiete zu erleichtern, geben wir Formeln, die sich auf die 
physikalischen und chemischen Eigenschatten der gewonnenen Kohlen- 
wasserstoffe stiitzen und sich anlehnen an die fiir die Santalene von 
dem einen von uns durch Abbau erwiesenen Konstitutionsformeln. 
Die grofe Abnlichkeit, die das Caryophyllen und das bicyclische San- 
talen zeigen, lassen auch einen Ahnlichen Bau des Molekiils vermuten; 
wir stehen nicht an, im bicyclischen Caryophyllen ein Ringsystem an- 
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nen, wie es einem Pentocean-Typus, z. B. dem Campher, Camphen, 
rel chen usw. zukommt, so da wir folgende Formeln yorschlagen: 


rey a CH, CH 
een ee SS ; 
CH | (C<¢n; HOTS rag p 6x cee 
CH» aaa | CH: 
pee CH2 C1.C;. _ClL.O| CH: 
re Zins | Sn ee 
H, CH CHS Cleon; UH 
bicyclisches regeneriertes Caryophyllen Dihydroehlorid 
ay : | i 
Le artes GEp Hl | 
2 SS CHs a ce ae CH3 
EL oul, CH, CHa C CSc, 
| CH: | CHa 
SSG ee a lorie a 
CH: CH; CH CHa} CH. OH 
a ein tricyclisches Caryophyllen ; blaues nitrositlieferndes Caryophyllen. 


aa Diese Formeln werden vielleicht in Bezug auf die doppelten Bin- 
-dungen oder Stellungen der Methylgruppen zu jindern sein, aber wir 
erkennen immerhin aus ihnen, da im Roh-Caryophyllen ein in der 
Xonstitution dem regenerierten nahe verwandtes Caryophyllen vor- 
nanden sein kann, das ein blaues Nitrosit liefert, welches seinerseits, wie 
DeuBen nachgewiesen hat, beim Kochen mit alkoholischer Salzsaiure 
ein neues Caryophyllen ergibt. Analoges gilt vom Tetrocean(Pinen)- 
id ypus. ~ 

Breslau, Technische Hochschule, Mitte November 1910. 


531. Edmund Knecht und Eva Hibbert: 
Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse. IV. 
Ps Zur Bestimmung der Chinone. 
. (Eingegangen am 15. November 1910.) 
Die bisherigen volumetrischen Methoden zur Bestimmung der 
Chinone beruhen fast durchweg auf der volumetrischen Bestimmung 
yon einer bestimmten Chinonmenge aus Jodkalium resp. aus Jod- 
wasserstoffsiure nach der Gleichung 

Cs H102 + 2HJ = OsH6O2 + Jay 

freigemachten Jods. 
aie Die Reaktion, welche der neuen Methode zugrunde liegt, ist die 


yon dem einen von uns vor etwa 2 Jahren konstatierte leichte Re- 


duzierbarkeit des Chinons durch Titantrichlorid in der Kalte. Bei 
einer naheren Untersuchung stellte es sich heraus, da® diese Reakt 
quantitativ nach der Gleicbung ee 


(Ql alOe + 971 Els —+ QHC! = Cz He Oo + Oo Ole 


verlauft. 4 

Die Bestimmung kann einerseits dadurch geschehen, dafi das in 
kaltem Wasser geléste Chinon mit einem Uberschu8 eingestellter 
Titantrichloridlésung versetzt wird und das unverbrauchte Titantr ‘ 
chlorid mittels Eisenalaun unter Verwendung von Rhodankalium 
Indicator zuriicktitriert wird. Andererseits kann die Titration dir 
geschehen unter Verwendung einer Spur Methylenblau als Indicator. 
Es zeigt sich nimlich bei der Titration die interessante Erscheinu 
dafi das Chinon selektiv und quantitativ reduziert wird, bevor di 
Reduktion und folgliche Entfarbung des Methylenblaus eintritt?). 


Beleganalysen. 


Benzochinon nach der indirekten Methode. 0.1109 g 
Benzochinon (Schmp. 116°) wurden in Wasser gelést und die Lés: 
auf 100 ccm eingestellt. 25 cem dieser Lésung wurden mit 50 com 
Titantrichloridlésung versetzt und der Uberschu8 unter Zusatz — yon 
Rhodankalium mit eingeStellter Kisenalaunlésung zuriicktitriert. = 

Verbraucht wurden 20.4 cem Ti Cl3, 
leem TiCl; = 0.001408 g Fe, 
woraus sich berechnet 99.84 °/o. 


Ss 


Benzochinon nach der direkten Methode. 0.1055 g Benzo- 


stellt. 25 cem dieser Lésung wurden unter Zusatz einiger Tropfen s 
-verdiinnter Methylenblaulésung’”) mit eingestellter Titantrichloridlésung 
bis zur Entfarbung titriert. 


Verbraucht wurden 19.4 cem TiCls, ~ 
leem TiCl = 0.001357 g Fe, © a 
woraus sich berechnet 99.84%. 


') Das Methylenblau 1aBt sich auch bei der Titration yon Ferrisalz 
als Indicator an Stelle yon Rhodankalium verwenden. Es findet namlich 
ebenfalls eine selektive Wirkung statt, indem beim Zusatz der Titantrichlori 
lésung das Ferrisalz quantitativ zu Ferrosalz reduziert wird, bevor das _ 
thylenblau Entfarbung erleidet. IFiiv rasches Arbeiten empfichlt es sich, 
Lésung des Ferrisalzes auf 85—40° zu erwarmen. 

*) Die Menge des als Indicator yerwendeten Methylenblaus wird so 
wahlt, da dieselbe von einem Tropfen der Titantrichloridlésung entfarbt y 


Zwei andere Bestimmungen nach derselben Methode mit frisch ab- 
ogenen Mengen ergaben 99.88 resp. 99.84 %o, 
Toluchinon (Schmp. 67°). 0.0413 ¢ verlangten nach der direkten Me- 

thode 32.8 cem TiC). 
Peis 1 cem = 0.001152 g Fe, 
a woraus sich berechnet 99.80 °/o. 

Eine andere Bestimmung ergab 99.40 %J. 

_ 0-Naphthochinon. Wegen seiner relatiy geringen Lislichkeit emptiehlt 
es sich, dieses Chinon zuerst in Eisessig zu lésen und die Lésung dann in 
Vasser zu gieBen. 0.0495 g verlangten nach der direkten Methode 30.4 com 
Ti 13. 

leem TiCls = 0.001152 ¢ Fe, 
woraus sich berechnet 99.85 °/o, 


er Hine andere Bestimmung ergab 99.70 °/o. 


Boy Municipal School of Technology Manchester. 
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532. R. Nietzki: Zur Geschichte der Nitranilsaure. 
a _ (Eingegangen am 12. November 1910.) 


Die Nitranilsiure wurde von mir im Jahre 18771) durch Ein- 
Jeiten von salpetriger Séure in eine Atherische Hydrochinonlésung 
erhalten; spater in gréferer Menge durch Eintragen von Diacetyl- 
hydrochinon in Salpeterschwefelsiure”). Ferner sind folgende Dar- 
stellungsweisen bekannt geworden: F. Herrmann‘), Gruber), 
Nietzki und Moll®*), Nietzki und Schmidt®) und Nef’). 

Von allen diesen Methoden kommt nur die meinige und die von 
Nei in Betracht. Letztere habe ich zu einer Zeit benutzt, als das 
Hydrochinon noch zu den kostspieligen Materialien gehérte; spater bin 
ich zu meiner alten Methode zuriickgegangen, weil die von Nef ein 
Produkt liefert, welches stets mit Chlor-nitro-dioxychinon verunreinigt ist. 
In letzter Zeit hat sich Henle mit der Nitranilsiure und ihren 
Derivaten beschaftigt und meine alte Vorschrift im wesentlichen ver- 
bessert ‘). 

Es hat mich dieses veranlaBt, gemeinschaftlich mit Hrn. K essel- 
ring die Versuche mit der Nitranilsiure wieder aufzunehmen. Das 


#5 
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: 1) Diese Berichte 11, 2147 [1878]. ”) Diese Berichte 16, 2093 [1883]. 
3) Amn. d. Chem. 211, 342 [1882]. 4) Diese Berichte 12, 514 [1879]. 
5) Diese Berichte 26, 2182 [1893]. °) Diese Berichte 21, 2374 [1888]. 
1) Diese Berichte 20, 2027 [1887]. *) Ann. d. Chom, 350, 334 [1906]. 
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Arbeiten mit der Turbine in einem emaillierten Topf (nach Henle) | 


ist als eine zeitgemafe Verbesserung zu betrachten. Die Methode 
—JABt sich aber noch wesentlich vereinfachen, ohne dafi die Ausbeute 


dadurch beeintrachtigt wird. Die Darstellung des trocknen Diacetyl- 


hydrochinons ist eine ziemlich zeitraubende Operation, welche leicht 
umgangen werden kann, wenn man das Gemisch von Diacetyl-hydro- 
chinon mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid und Essigsiure direkt 
nitriert. Wir haben auf diesem Wege eine Ausbeute yon 75—80°/o 
der Theorie an nitranilsaurem Kalium erhalten. 


Die Vorschrift, welche wir dazu geben, lautet nun folgender- 


maben: 

Man mischt 100g Hydrochinon mit 230g kaufl. Essigsaure- 
anhydrid '), fiigt (mach Thiele) einige Tropfen konzentrierter Schwefel- 
siure hinzu und riihrt, bis die allmahlich erkaltende Lésung nach 
beendigter Operation zu einem Brei erstarrt. 1100 g Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1.48”) werden inzwischen in einem mit Riihrer ver- 
sehenen Emailletopf gekiihlt und in dieselbe unter fortwahrendem 


Rihren mit der Turbine das breiige Aetylierungsgemisch langsam: 


eingetragen, wobei die Temperatur nicht wesentlich iiber 0° steigen 
darf. Alsdann werden unter denselben Bedingungen 2000 g konzen- 
trierter Schwefelsiure tropfenweise unter Riihren hinzugefiigt. Die 
Operation dauert 3—4 Stunden. Es hat sich als zweckmafig erwiesen, 
nach beendigter Operation das Gemisch samt dem KEiskiibel in den 
Hiskeller zu stellen und dort 12 Stunden stehen zu lassen. Man giebt 
tags darauf die breiige Masse auf etwa 27/2 kg Eis und saugt nach 
einiger Zeit ab. Kin vorheriger Zusatz von Kalisalpeter scheint die 
Abscheidung der Nitranilsiure zu begiinstigen. Der abgesaugte 
Kuchen wird nun in ein Gemisch von Eis und Kalilauge eingetragen. 
Bei gut gelungenen Operationen darf sich das nitranilsaure Kalium 
nicht braun farben, sondern soll nach dem Auswaschen mit Kalilauge 
einen hellgelben Kuchen bilden. 

Die Methode, welche Henle (loc. cit.) zur Abscheidung des Diamido- 
tetroxy benzols (Reduktionsprodukt der Nitranilsaure) benutzt, kann ich nicht 
als Verbesserung der meinigen betrachten. Das Chlorhydrat dieser Base kry- 
stallisiert beim Einleiten yon Salzsiiuregas ziemlich yollstindig aus und ist 
nach Wiederholung dieser Prozedur zinnfrei, auch wenn das Zinn durch Zink 
nicht yollstindig ausgefallt wurde. Man hat also gar nicht nitig, die Reak- 
tionsfliissigkeit zu entzinnen Henle fallt das Salz durch im Krystallwasser 


1) Das kaufliche Hssigsiiureanhydrid enthalt selten mehr wie 80°/o. 
*) Wir bedienten uns absichtlich- dieser 90-prozentigen Salpetersiure, weil 
die stiirkere yom spez. Gew. 1.52 zu heftig einwirkt. 
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geschmolzenes Chlorcalcium aus. Ein solches Hereinbringen fremder Sub- 

_ stanzen hat immer seine Bedenken. Hier soll das tberschiissige Chlorcalcium 
durch Alkohol ausgewaschen werden. Es ist mir dieses nicht gelungen, weil 
das salzsaure Diamido-tetroxybenzol in Alkohol keineswegs unléslich ist. 


Basel, Universititslaboratorium. 


5838. R. Nietzki und Kesselring: Zur Kenntnis des 
Diisobutyl-hy drochinonathers. 


(Hingegangen am 12. November 1910.) 


Mit den Nitroderivaten der Hydrochinonither haben sich verschie- 
dene Forscher beschaftigt. Es wurden aus dem Dimethyl- und Di- 
athyl-hydrochinonather Mono-, Di- und Trinitroderivate erhalten?). 

Abweichend von diesem Resultat beschreibt nun Schubert?) 
einen Tetranitro-diisobutyl-hydrochinonither. Die Annahme der Bil- 
dung eines solchen Tetranitrokérpers spricht gegen alle bisherigen 
Erfahrungen bei der direkten Nitrierung. 

Unter Voraussetzung der Richtigkeit dieser Tatsache wurde von 
anderer Seite die Vermutung ausgesprochen, dai hier eine Nitrogruppe 
in den Isobutylrest eintritt. Wir beschlossen nun zuniachst, die Ver- 
suche yon Schubert zu wiederholen. 

Schon beim Lesen der Originalabhandlung stiefen wir auf manche 
Ungenauigkeiten. Es waren von dem angeblichen Tetranitro-diiso- 
 butyl-ather nur Stickstoffbestimmungen gemacht worden, aber keine 

Kohlenstoffbestimmungen. Der Schmelzpunkt der Substanz war nicht 
angegeben. 
Zur Darstellung der angeblichen Tetranitroverbindung gibt Schubert 
folgende Methode an: Er lést das gut getrocknete, krystallisierte Gemenge 
yon Di- und Trinitro-diisobutyl-hydrochinonather in Hisessig, versetzt die Lé- 
sung nach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen rauchender Salpetersaure 
und hierauf so lange mit konzentrierter Schwefelsiure, bis das Volumen der 
 Flissigkeit verdoppelt erscheint. Da die Menge des Hisessigs nicht ange- 
geben ist, so ist diese Vorschrift ungenau. 

Wir haben diese Methode in verschiedener Weise modifiziert und 
namentlich durch héhere Temperatur und sehr starke Salpetersiure 
(1.52) die nitrierende Wirkung auf ein Maximum zu bringen ge- 


1) Habermann, diese Berichte 11, 1036 [1878]; Nietzki, Ann. d. 


Chem. 215, 146 [1882]. 
2) Schubert, Wiener Monatsh. 3, 386 [1882]. 
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sucht, aber stets nur einen Kérper erhalten, dessen Analyse auf einen 
Trinitro-diisobutyl-hydrochinonather stimmte: t 
0.1653 g Sbst.: 0.2843 g CO2, 0.0900 g H2O0. — 0.1960 g Sbst.: 21.6 cem 
N (20°, 726 mm). 
Cis HigN3Os. Ber. C 472059, El 5.335 NTT: 
Gef. » 46.90, » 6.09, » 12.25. 
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 96° Die Stickstoff- 
bestimmungen Schuberts sind nun ca. 2 %/o zu hoch ausgefallen. 


Der Tetranitro-diisobutyl-hydrochinonather ist mithin ~ 


aus der Reihe der chemischen Verbindungen zu streichen. 
Wir haben uns bemiiht, auch das Mono- und die Dinitroderivate 


darzustellen, erhielten aber nur zwei isomere Dinitroprodukte, von 


denen das eine bei 54—55°, das andere bei 120° schmilzt. Vermut- 
lich ist das niedriger schmelzende die ortho-, das héher schmelzende 
die para-Verbindung. 


Basel, Universitatslaboratorium. 


534. Frédéric Reverdin und Armand de Luc: : 
Vergleichende Nitrierung einiger mono- und diacylierter 
aromatischer Amine. 


(Hingegangen am 24. November 1910.) 


In der Folge unserer Untersuchungen tiber die Nitrierung einiger 


Derivate des p-Aminophenols!) nahmen wir uns vor, in vergleichender 


Weise die Nitrierung einiger Mono- und Diacylderivate zu priifen, um 
dariiber klar zu werden, welchen Einflu8 die Gegenwart der zweiten 
Acylgruppe am Stickstoff auf die Bestandigkeit des Molekiils und 
die Orientierung der Nitrogruppen, die eingefiihrt werden, haben 


kénnte. Wir verglichen in erster Linie die Nitrierung des 1-Me-- 


thoxy-4-toluolsulfonylamino-benzols vom Schmp. 114° mit 
derjenigen seines Acetylderivats, Schmp. 148%, nimlich: 
CoH, (OCHs) ' N[C2H30)(SO2C;H;)], 

das schon von dem einen von uns”) beschrieben wurde. Die Nitrierung 
wurde in verschiedener Weise ausgefiihrt. 

1. Indem man die Lésung von 1 Teil Substanz in 10 Teilen Ris- 
essig in 5 Teile Salpetersiure, D = 1.52, eintrug und die Temperatur 
bei 20—30° hielt. 


) Diese Berichte 42, 1523, 4109 [1909]. 
”) Arch. Se. phys. et nat. Gendve 27, 390 [1909]. 


oe 


Wahrend unter diesen Bue die Verbindung vom Schmp. 


$ 114°, wie wir schon friiher bemerkten, ein bei 165—167 °%/o schmel- 


a 


zendes Dinitroderivat der Formel 
CeH2(OCHs)'(NO2)?(NO2)*.(NH.SO2. C,H)! 
liefert, bleibt das Acetylderivat vom Schmp. 148° unveriindert. 
Arbeitet man mit den gleichen Mengenverhiltnissen, lat aber 


die Temperatur bis gegen 60°, wo man eine leichte Gasentwicklung 


bemerkt, steigen, so erhalt man mit dem Monoacylderivat denselben 
Kérper wie obenstehend, wahrend mit dem Diacylderivat die Gas- 
entwicklung erst bei 80° beginnt und sich nur ein Mononitroderivat 
bildet. Der neue Kérper fallt, aus Alkohol und hierauf aus einer 
Benzol-Ligroin-Mischung umkrystallisiert, in farblosen Blattchen vom 


- Schmp. 197° nieder und stellt das 1-Methox y-3-nitro-4-[acetyl- 
toluolsulfonylamino|-benzol dar: 


Ce H; (OCH3)!(NOs3)?.[N (C2H30).(SO2C,H;)]*. 
0.1193 g Sbst.: 8.4 cem N (17°, 710 mm). 
Cis HigOgSNo. Ber. N 7.69. Gef. N 7.74. 


Dieses Produkt, sogar in heifiem Wasser unldslich, lést sich in heifem 
Alkohol, Essigsiure, Benzol, Aceton, ist hingegen wenig ldslich in Ligroin. 
Durch konzentriert-schwefelsaure Verseifung bei Wasserbad-Temperatur liefert: 
es das schon von Hiahle’) und Hinsberg?) beschriebene Mononitro-ani- 
sidin vom Schmp. 123°. 

2. Tragt man die Monoacylverbindung in 5 Teile Salpetersaure, 


~D = 1.52, in der Weise ein, dafi die Temperatur 20° nicht tibersteigt 


und steigert man sie hierauf bis zam Augenblick, wo eine leichte 
Gasentwicklung auftritt (55°) und gieBt in Wasser, so gelingt es im 
Gegensatz zu dem, was wir in unserer letzten Publikation angaben®), 
das 2.3-Dinitroderivat als Hauptprodukt und auferdem das 
3-Mononitroderivat zu erhalten. 

Die Diacylverbindung ergab uns unter den gleichen Bedingungen 
(die Temperatur kann jedoch in diesem Fall bis 65° gesteigert werden, 
bevor die Gasentwicklung beginnt) zwei Dinitroderivate. Nach- 


dem das Nitrierungsprodukt in Wasser gegossen, filtriert und ge- 


waschen war, wurde es in kochendem Alkohol autgenommen, der es 
teilweise list. Die filtrierte alkoholische Lésung scheidet beim Zu- 
fiigen von einigen Tropfen Wasser schéne gelbe Blattchen vom 
Schmp. 169° ab, welche aus 1-Methoxy-2.5-dinitro-4-[acetyl- 


toluolsulfonylamino]-benzol bestehen: 


C6 He (OCHs3) 1(NOz)225.[N (C2H30) . (SO2C;H7)]*. 


1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 43, 63. 2) Ann, d. Chem. 292, 249. 
3) Diese Berichte 42, 1524 [1909]. 
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0.1089 g Sbst.: 9.5 com N (16°, 697 mm). 
Ci¢H};OgSN3. Ber. N 10.26. Gef. N 9.91. 


Diese Verbindung, welche durch Verseifung mit Schwefelsiure 


das entsprechende 2.5-Dinitro-anisidin vom Schmp. 153°’) liefert, 
ist léslich in heifSem Alkohol, in Benzol und Aceton, unléslich in 


Ligroin. 
Der in Alkohol schwer lésliche oder unlésliche Teil scheidet, aus 


Essigsiure umkrystallisiert, farblose Nadeln der isomeren 2.3-Dinitro~ 


verbindung vom Schmp. 205° ab: 
Ce Ho (OCHs)! (NO2)o2-3 . [N (C2H3 O) . (SO2 C7H;)]*, 


denn es ergibt sich bei der Verseifung durch Schwefelsiure das be- 


kannte 2.3-Dinitro-anisidin vom Schmp. 188°. 

0.1074 g Sbst.: 10 ecm N (18°, 706 mm). 

Cig His O3SN3. Ber. N 10.26. Gel. N 10.15. 

Die Ausbeute in diesem Versuch war, bezogen auf das Ausgangs- 
produkt, — 84%» und zwar 24 °/o fiir den in Alkohol léslichen Teil 
und 60 %o fiir die weniger losliche Verbindung. 

Wir haben das Studium dieser Frage fortgesetzt durch ver- 
gleichende Nitrierung des Mono- und Diacetyl-p-toluidins, sowie 
des Toluolsulfonyl- und Acetyl-toluolsulfonyl-p-toluidins. 


Die Produkte, die sich bei der Nitrierung des Acetyl-p-toluidins 


bilden, sind bereits bekannt. 

Gibt man 5 Teile Salpetersiure, D = 1.52, zu einer Lésung yon 1 Teil 
Acetyl-p-toluidin in 10 Teilen Eisessig in der Weise zu, da die Temperatur 
15° nicht tbersteigt und erhitzt dann allmahlich bis zu 65°, so bildet sich 
das von Gattermann’”) beschriebene 3-Nitro-acetyl-p-toluidin, 
Ce Hz (CH3)! (NO2)?(NH.C2H30)4, vom Schmp. 94—95° (das entsprechende 
3-Nitrotoluidin schmilzt nach Beilstein und Kuhlberg) bei 114% nach 
Sechraube und Romig‘) bei 116—117°, wir selbst fanden 114°). 

Nitriert man mit Salpetersiure allein und erhitzt bis zur leichten Gas- 
entwicklung, d. h. bis 65°, so erhalt man 38 °/) 3.5-Dinitro-acetyl-p- 
toluidin yom Schmp. 190° (Beilstein und Kuhlberg®)) und 62% 
3-Nitro-acetyl-p-toluidin, Schmp, 94°. Diese zwei Produkte kénnen. 
durch ihre verschiedene Léslichkeit in Benzol getrennt werden. Ersteres ist. 
darin weniger léslich. 

Die Nitrierung des Diacetyl-p-toluidins in essigsaurer Lésung, wobei 


schon bei 20° Gasentwicklung eintritt, liefert durch teilweise Desacetylierung 


das 3-Nitro-acetyl-p-toluidin vom Schmp. 94°, 
Operiert man mit Salpetersdure, D = 1.52, allein, so ist selbst beim Ab- 
kihlen mit Eis die Reaktion lebhaft, und man muB bei + 5° das Reaktions- 


1) Reverdin und Bucky, diese Berichte 39, 2691 |1906]. 
%) Diese Berichte 18, 1482 [1885]. 3) Ann. d. Chem. 155, 23. 
‘) Diese Berichte 26, 579 [1893]. 5) Ann. d. Chem. 158, 348. 
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produkt in Wasser gieBen. Es bildet sich unter diesen Bedingungen direkt, 

- durch totale Desacetylierung das 3-Nitro-p-toluidin yom Schmp. 114°, 

Das schon von Miller und Wiesinger!) beschriebene Toluol sulfo- 

_ nyl-p-toluidin, hergestellt durch die Einwirkung von 1 Molekiil p-Toluol- 
sulfochlorid auf 1 Molekil p-Toluidin bei Gegenwart von 2 Molekiilen Natrium- 
acetat in heiBer alkoholischer Lisung, krystallisiert aus Essigsiure in feinen, 

_ farblosen Nadeln vom Schmp. 118°. 

. Nitriert man diesen Koérper in essigsaurer Lésung in iiblicher 
Weise, so mufi man mit der Temperatur bis 70° steigen, um eine Ni- 

 trierung zu erzielen, und erhalt dann in 80°/, Ausbeute ein Produkt, 
das, aus Benzol und nachher aus einem Gemisch von Benzol und Li- 
groin umkrystallisiert, farblose, schéne Nadeln liefert, die bei 204° 
schmelzen und aus dem 3.5-Dinitro-tolualsulfonyl-p-toluidin 

bestehen: Ce H2 (CH3)!(NOz)2**.[ NH (C; H;.SO2)]*. 

0.1294 g Sbst.: 14.1 cem N (20°, 707 mm). 

CisHiz0gSN3. Ber. N 11.96. Gel. N 11.81. 


Diese Verbindung ist wenig léslich in kaltem, etwas reichlicher léslich 

in heiBem Alkohol, ziemlich léslich in heiBem Benzol sowie in Essigsaure. 

Durch Verseifung mit Schwefelsdure liefert sie das von Beilstein und Kuhl- 
berg beschriebene 3.5-Dinitro-p-toluidin vom Schmp. 166—168°. 

Nitriert man mit Salpetersiure allein, so ist die Reaktion etwas 
lebhafter, und gieBt man das Reaktionsprodukt bei 40°, d. h. beim Er- 
scheinen der roten Dampfe, in Wasser, so erhalt man dasselbe Pro- 
dukt, wie oben angegeben, mit einer Reinausbeute von 70°/o, bezogen 
auf die angewandte Substanzmenge. 

Das Acetyl-toluolsulfonyl-p-toluidin wurde hergestellt, 
indem man einfach das Toluolsulfonyl-p-toluidin in 6 Teilen Essig- 
saureanhydrid aufléste. Es tritt Erwarmung ein und sofortige Um- 
wandlung in das Diacylderivat, welches farblos ist und bei 134° 
schmilzt. Man mu8 vermeiden, eine Acetylierung in Gegenwart von 
Schwefelsiure zu versuchen; denn in diesem Fall tritt Verseifung ein. 

0.1859 g Sbst.: 0.3170 g COs, 0.0686 g H20. — 0.1592 g Sbst.: 6.8 ccm 

-N (22°, 713 mm). 
CieHiz703SN. Ber. C 63.66, H 5.61, N 4.62. 
Gef. » 63.61, » 5.60, » 4.64. 


Obenstehendes Derivat ist unléslich in Wasser, léslich in Essig- 
saure und heifem Alkohol. 

Dieses Produkt nitriert sich nicht in essigsaurer Lésung,. nicht 
einmal, wenn man die Temperatur auf 75° steigert. 


1) Diese Berichte 12, 1348 [1874]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XII. Z 
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Tragt man es hingegen in den tiblichen Verhiltnissen in Salpeter-— 


siure allein ein, indem man wabrend des Hintragens die Temperatur 


nicht tiber 15° steigen lat, und erhitzt hierauf bis zum Erscheinen 


der roten Dimpfe, d. h. auf 40°, so erhalt man ein Produkt, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Essigsiure und hierauf aus einer Mischung 
yon Benzol und Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmp. 183° er- 
scheint (Ausbeute 70°/, reines Produkt). Diese Substanz ist das 
2-Nitro-nitrotoluolsulfonyl-p-toluidin: 


Ce Hs (CHs)1(NO2)?. [NH .SOz.C; He (NO2)]4, 


denn es gibt, durch Schwefelsaure verseift, das bekannte 2-Nitro-p- 
toluidin vom Schmp. 77.5°. Andererseits zeigt uns die Analyse, dai 
wir es mit einem Dinitroderivat zu tun haben. Folglich muf die eine 
der Nitrogruppen in den »Toluolsulfonylrest« eingefiihrt worden sein. 
0.1465 g Sbst.: 14.3 eem N (24°, 710 mm). 
Cy6 His O7SN3. Ber. N 10.68. Gef. N 10.48. 

Das in Frage stehende Nitroderivat ist sogar in heiem Wasser unléslich, 
unléslich in kaltem Alkokol, wenig in heifiem, in der Hitze léslich in Essig- 
siure und Benzol, unléslich in Ligroin. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dai die gleichzeitige Gegen- 


wart der Acetyl- und Toluolsulfonylreste in Diacylderivaten das Mo- 
lekiil zu stabilisieren scheint, im Fall des p-Toluidins die Nitrogruppe 


in eine andere Stellung orientiert und gleichzeitig den Hintritt einer 


Nitrogruppe in den Toluolsulfonylrest veranlaBbt. 


Die Gegenwart von zwei Acetylgruppen im Molekiil des p-To- 
luidins scheint im Gegenteil die Bestiindigkeit des Molekiils zu ver- 
mindern. 

_ Im allgemeinen zeigt die Nitrierung der Diacylderivate im Ver- 
gleich mit derjenigen von Monoacylderivaten in ihrem Endresultat Ver- 
schiedenheiten, die, je nach den Nitroderivaten, die man zu erzielen 
wunscht, benutzt werden kénnten. 


G;enf, Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 
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_ 585. H. Rupe und A. Steinbach!): Uber Curcumadél. I. 


Oxydationsprodukte des Curcumons. 
(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. E. Benary.) 
} 


Um die Konstitution des Curcumons’) autzukliren, wurde ver- 


sucht, Oxydationsprodukte zu erhalten. Wir haben die verschie- 


densten Oxydationsmittel angewandt: Chromsaure, Persulfate, Wasser- 
stolisuperoxyd, Mercuriacetat usw., aber nur Permanganat firte 
insoweit zum Ziele, als es gelang, damit einen Einblick in die Struktur 
dieses Ketons zu erhalten. 

5 g Curcumon (aus der Bisulfitverbindung) wurden unter Turbinieren 
bei 50° tropfenweise mit 4-proz. Permanganatlésung versetzt. Nach Ver- 
brauch yon 1050 cem war die Oxydation beendigt; aus dem vom Braunstein 
abgesaugten und eingeengten Filtrat fiel beim Ansduern ein feinpulveriger 
Niederschlag aus (2.2 g). Er bestand aus Terephthalsaure (der Methyl- 
ester schmolz bei 140°). Da andere Oxydationsprodukte nach diesem Ver- 
fahren nur in sehr kleiner Menge entstanden, so wurde die Oxydation ohne 


_ Erwarmen fortgesetzt. 


—————E 


[1909 


20 g Curecumon wurden mit 4-proz. Permanganatlésung auf der 
Maschine geschiittelt; nach Verbrauch von 3600 ccm (wozu im Winter 
5—6 Tage nétig waren) verschwand die rote Farbe nicht, alles Cur- 
cumon war oxydiert. Unter gleichzeitigem Hinleiten von Kohlensaure 
wurde nun Wasserdampf eingeleitet. Es destillierte ein gelbliches, 
angenehm riechendes O] iiber. Man sittigte das Destillat mit Ammonium- 
sulfat, 4therte aus, trocknete tiber Chlorcalcium und destillierte nach 


dem Verjagen des Athers unter vermindertem Druck. Unter 11.5 mm 


ging ein farbloses 01 bei 109° iiber. 

Der Kérper konnte leicht als p-Tolyl-methyl-keton, CH. 
CsH,.CO.CH;, erkannt werden. In alkoholischer Lésung gab er mit 
Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat ein Semicarbazon, 
das aus Methylalkohol in feinen, weiBen Nadeln oder derben, glan- 
zenden, nach dem Trocknen im Exsiccator kreidig weifs aussehenden 

-Prismen erhalten wurde. Der Schmelzpuukt lag bei 204—205° (sehr 
langsames Erwirmen). Genau ebenso verhielt sich das Semicarbazon 


1) Im Juni 1909 starb nach kurzer Krankheit in Nancy Hr. Alfred 
Steinbach, ein junger strebsamer Chemiker von grofer Begabung und vor- 
ziiglichen Charaktereigenschaften. Durch den Tod dieses meines Privat- 
assistenten ist die Weiterlihrung der Arbeit iiber Curcumon sehr verzégert 
worden. 

2) Rupe, Vorlaufige Mitteilung, diese Berichte 40, 4909 [1907]; erste 
Abhandlung: Rupe, Lucksch und Steinbach, diese Berichte 42, 2515 
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des synthetischen p-Tolyl-methyl-ketons, der Schmelzpunkt des 


Gemisches war derselbe. 

Der Riickstand von der Wasserdampf-Destillation wurde zunachst durch 
Absaugen yom Braunstein befreit, auf dem Wasserbade bis zum Volumen 
von 11 cingeengt und mit Phosphorsaure angesiuert. Als jetzt wieder mit 
Wasserdampf destilliert wurde, gingen nur flichtige Fettsiuren tiber, dem 
Geruche nach hauptsichlich Essigsaure, daneben etwas Buttersaure oder 
Valeriansiure. Die nach dem Neutralisieren mit Bariumearbonat und Ein- 
dampfen gewonnenen Bariumsalze, aus denen beim Ansiiuern sich keine feste 
oder wasserunlésliche Saure abschied, wurden yorlaufig beiseite gestellt. 

Der Destillationsriickstand wurde nochmals eingeengt, nach dem 
Erkalten schied sich ein Gemenge von Siuren in fester Form ab, das 
sich in kochendem Wasser mit Hinterlassung eines verhaltnismabig 
unbedeutenden Riickstandes léste. Dieser wurde als Terephthal- 
siure erkannt. Aus dem Filtrat schied sich ein K6rper aus, der 
in der Hauptsache aus 2 Saiuren, aus Terephthalsiure und einer Saure 
vom Schmp. 205° bestand. Die Trennung der beiden machte uns 
grofe Schwierigkeiten. Das Gemenge war in heifem Alkohol leicht, 
in heiBem Aceton und Essigester schwieriger, in Benzol schwer los- 
lich, aber eine vollkommene Reinigung war durch Umkrystallisieren 
nicht zu erreichen. Die Saure lieferte ein in hiibschen Blattchen 
ausfallendes Calciumsalz, doch konnte daraus nur das Gemisch 
zuriickerhalten werden. Wir vermuteten in der bei 205° schmelzen- 
den Saure die zuerst von R. Meyer’) dargestellte p- Acetyl-benzoe- 
siure, CH;.CO.CcsHs.COe.2H (Acetophenon-p-carbonsaure), fiir 
die er den Schmp. 200° angibt. In der Tat gelang es, die Identitat 
der beiden Siuren nachzuweisen. Unsere Verbindung gab niamlich, 
wenn map sie in mafig verdiinnter Natronlauge léste und mit etwas 
Benzaldehyd schiittelte, eine aus heif{Kem Alkohol in schénen, stroh- 
gelben Nadelchen oder Blattchen krystallisierende Benzylidenver- 
bindung vom Schmp. 232—233°, p-Acetyl-benzoesiure, die 
wir nach R. Meyer aus p-Cumins&ure darstellten — wir erhielten 
sie tibrigens nie ganz frei von Terephthalsiure —, gab mit Benzal- 
dehyd genau die gleiche Substanz; der Schmelzpunkt des Gemisches 
der beiden Benzylidenderivate war der oben angegebene. 

Bei der Oxydation des Curcumons mit Permanganat wurden also 
mit Sicherheit nachgewiesen: Terephthalsdure, p-Tolyl-methyl- 
keton und p-Acetyl-benzoesidure. 

Es wurde von uns des weiteren die Oxydation des Curcu- 
mons mit unterbromiger Saure durchgefiihrt. Eine Lésung von 
unterbromigsaurem Natrium aus 400 ccm Hiswasser, 60 g Natronlauge 


1) Ann. d. Chem, 219, 260. 
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von 31.5 %o und 5.3 cem Brom wurde mit 10 g reinem Keton wahrend 
_ 8 Stunden in einer vor Licht geschiitzten Flasche kraitig geschiittelt. 
Nach Zugabe von einigen ccm Bisulfitlésung wurde mit verdiinnter 
Schwefelsiure neutralisiert und vom Bromoform abfiltriert. Es 
zeigte sich, dafi dieses nicht unerhebliche Mengen Curcumon gelést 
enthielt, das trotz lange fortgesetzten Schiittelns nicht mehr mit dem 
Hypobromit reagiert hatte. Zur Zerstorung des Bromoforms wurde 
deshalb 1 Stunde mit Natronlauge gekocht, dann ausgeiithert, der 
dunkle Ather mit etwas Phosphorséure gewaschen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Durch Destillation wurde darauf reines Curcumon 
erhalten, von 3 Oxydationen (30 g Curcumon) wurden 12.3 g reines 
Keton zuriickgewonnen. 
Das Filtrat von Bromoform sauerten wir mit Phosphorsidure stark 
an und destillierten mit Wasserdampi. Langsam ging eine in Wasser 
etwas lésliche Saure iiber. Das Destillat (51) wurde mit Soda neu- 
tralisiert und auf ein kleines Volumen eingedampft. Dann machten 
wir wieder sauer und extrahierten griindlich im Extraktionsapparat 
mit Ather. Der Ather wurde iiber gegliihtem Bittersalz getrocknet. 
Die nach dem Verjagen des Lésungsmittels hinterbleibende Saure 
destillierte unter 11.5 mm bei 169—170°; das Destillat erstarrte all- 
‘mahblich zu einer krystallinischen Masse, die bei 33—34° schmolz. 
Wie die Analyse ergab, war aber die Saure noch nicht rein, sie 
Tihlte sich auch immer etwas schmierig an. Zur vollkommenen Rei- 
nigung diente das Calciumsalz. 
Wir neutralisierten genau mit verdiinnter Natronlauge, versetzten mit 
Chlorealciumlésung und saugten nach dem Stehen tiber Nacht den dicken, 
zum Teil krystallinischen Niederschlag scharf ab. Zum Umkrystallisieren 
diente uns ein Gemisch aus 2 Teilen Wasser und einem Teil Alkohol (in 
kochendem Wasser allein schmilzt das Salz, ohne sich recht zu ldsen), kleine 
- Mengen ungeléster, schmieriger Substanz wurden durch Filtration der 
heiBen Lésung abgetrennt. Nach dem Erkalten krystallisierte das Salz in 
feinen, seidigen, verfilzten Nadeln aus. Das aus der Mutterlauge durch Kin- 
engen gewonnene Produkt wurde nochmals umkrystallisiert. 
Die aus diesem Salze erhaltene Siure ‘destillierte unter 12 mm 
bei 168—170°, erstarrte sogleich zu einer harten, trocknen Krystall- 
masse von strahligem Gefiige und schmolz dann bei 33—34°, sie war 
jetzt vollkommen rein. Die Saure hat die Zusammensetzung Ci2Hi602, 
ist also in normaler Weise entstanden, indem die Gruppe .CO.CHs. 
des Curcumons (Ci3HisO) zu COsH oxydiert wurde. 

0.1328 g Shst.: 0.3644 g COs, 0.1007 g HO. — 0.1444 g Shst.: 0.3952 g 
CO., 0.1116 g H20. 


Cie Hie Oo. Ber. C 74.96, H 8.39. 
Gef. » 74.84, 74.82, » 8.48, 8.64. 
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Diese Verbindung, der wir vorlaufig den Namen »Curcuma- — 


siure« geben wollen, ist, mit Ausnahme von Wasser, in den ge- 
brauchlichen Lisungsmitteln so leicht léslich, daB es schwierig ist, 
sie aus einem solchen krystallisiert zu erhalten. Aus einer sehr ver- 
diinnten, wiaGrigen Liésung bildeten sich einmal nach langem Stehen 
mehrere zentimeterlange SpieBe. Die Saiure ist wie das Curcumon 
optisch-aktiv, eine 9.9-proz. alkoholische Lisung drehte im 1-dm- 
Rohr 2.51° nach rechts; d?° = 0.8132, also 

[oo 431.159. 

Wir halten es nicht fiir unwahrscheinlich, da® unsere Saure identisch ist 
mit der »Turmerinsaure« yon Jackson und Menke!), welche diese 
Forscher bei der direkten Oxydation des Curcumaéls mit Permanganat seiner- 
zeit erhalten haben. Sie geben der Saéure die Zusammensetzung Cy; Hy O2, 
der Schmp. 84—35°; die tibrigen Eigenschaften, sowie das Verhalten des 
Calciumsalzes stimmen annahernd mit den von uns fiir die Curcumasiure ge- 
undenen Tatsachen iiberein. 


Calciumsalz. 


Das oben beschriebene Calciumsalz enthielt, gerade so wie das »Cal- 
cium-Turmerat« yon Jackson und Menke, 3 Mol. Krystallwasser, die 
mau, wie auch Jackson und Menke fanden, nicht ohne Zersetzung entfernen 
kann, 


0.8155 g Sbst. (lufttrocken): 0.0377 g CaQ. 
(Cie Ay; O2)2 Ca+ 3H,0. Ber. Ca 8.42. Gel. Ca 8.54. 


Aus dem Riickstande yon der Wasserdampi-Destillation der Curcuma- 
siure liBt sich in sehr kleiner Menge noch eine zweite Saure gewinnen. Man 
erhalt sie durch erschépfendes Extrahieren mit Ather, oft scheidet sie sich 
auch nach dem Erkalten im Destillierkolben als Harz ab; nach dem Ab- 
pressen auf Ton und Umkrystallisieren aus heiffem Wasser erbailt man den 
Kérper in weifken Nadeln. Um ihn ganz rein zu bekommen, fihrt man die 
Saure durch Kochen mit Calciumearbonat in wiBriger Lésung in das Calcium- 
salz tiber und krystallisiert dieses aus Wasser um. Aus diesem Salze ge- 
winnt man dann die Siure in prachtvollen, zentimeterlangen SpieBen oder 
flachen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 150—151° Sie ist ziemlich schwer 
in kaltem Wasser léslich, leicht in kaltem Alkohol, kochendem Wasser und 
Benzol, schwer léslich in Ligroin. Eine gréBere Reihe von Analysen ergab 
im Mittel einen Gehalt yon 68.6 °/o Kohlenstoff und 7.5 °/9 Wasserstoff. Das 
stimmt annihernd ant die Formel Cy, H\.03, welche 69.2 °/o Kohlenstoff und 
7.7 °/o Wasserstoff verlangt. Dies wire eine Curcumasiure, in der 1H durch 
.OH ersetzt ist. Es war uns leider wegen der sehr geringen Mengen, welche 
wir von dieser Siure erhielten (20 g Curcumon lieferten etwa 0.25 g reine 
Verbindung), nicht méglich, ihre Konstitution auizuklaren. Beim Erwirmen 
mit Permanganatlésung liefert sie Terephthalsiure. 


') Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 1883, 215. 
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Um weitere Einblicke in die Konstitution der Curcumasaiure und 


_ des Curcumons zu erhalten, haben wir die Siiure mit Permanganat oxy- 
diert. 4.5 g Curcumasiure wurden in Sodalisung unter Kiihlung mit 


Kiswasser und hiufigem Schiitteln allmablich mit 400 cem 4-prozentiger 


- Permanganatlisung versetzt; die rote Farbe des Permanganats ver- 


schwand dann nicht mehr. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlen- 
saure wurden mit Wasserdampf 300 ccm Destillat iibergetrieben; wir 
setzten dazu etwas Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat. Nach 
dem Stehen iiber Nacht hatten sich feine, gekreuzte Prismen ausge- 
schieden; ohne zu filtrieren atherten wir aus. Aus der nach dem Ver- 
jagen des Athers hinterbleibenden Eisessiglésung wurde die Siure 
durch Abdampfen mit Methylalkohol entfernt; der feste Riickstand 
wurde aus demselben Lésungsmittel umkrystallisiert. Es schieden 
sich die glinzenden, nach dem Trocknen kreidig aussehenden Prismen 
des p-Tolyl-methyl-keton-Semicarbazons vom Schmp. 204—205” 
aus; der Schmelzpunkt des Gemisches mit Semicarbazon von synthetisch 
dargestelltem Keton war der namliche. 


Der Riickstand von der Wasserdampf-Destillation wurde vom Braun- 
stein abgesogen, mit Phosphorsaure angesiuert und mit Wasserdampi 


-destilliert. Langsam ging eine Saure iiber, die wir als unver- 


anderte Curcumasaure erkannten. Dann wurde heif filtriert und das 
Filtrat etwas eingedampft. Es schieden sich verlilzte Nadeln einer 
neuen Sadure aus. Nach dem Absaugen neutralisierten wir genau mit 
Natronlauge und versetzten mit Chlorcalcium; das Calciumsalz fiel 
nach kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade als sehr fein verteilter, 
amorpher Niederschlag aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus heifiem Wasser zersetzten wir das Salz mit Chlorwasserstoffs’ure 
und atherten die Saure aus. Sie krystallisiert aus heifiem Wasser, 
in dem sie leicht léslich ist, in langen, sehr feinen, wollig vertfilzten 
Nadeln vom Schmp. 226—228°. In Alkohol und Ather ist sie leicht 
léslich, in Petrolither schwer lislich. Die Verbindung hat die Zu- 
sammensetzung Ci2Hi,0:, doch stimmten die Analysen niemals ganz 


genau; zweifellos enthielt die Siure immer etwas Terephthalsiure 
-beigemengt, von der wir sie auch vermittels Uberfiihrung in das Cal- 


ciumsalz nicht ganz zu trennen vermochten. In der Tat konnten wir 
sowohl aus den Mutterlaugen des Calciumsalzes, als auch in der rohen 
Saure Terephthalsiure nachweisen. 
0.1476 g Sbst.: 0.3471 g COs, 0.0675 g H20. — 0.1385 g Sbst.: 0.3257 g 
C02, 0.0752 g H20. 
Cyp Hy 01. Ber. C 64.87, H 6.41. 
Gef. » 64.12, 64.14, » 6.04, 6.07. 


Bei der Bildung dieser Dicarbonsaure ist jedenfalls eine im 


Benzol zur Kette der Curcumasaure in para-Stellung befindliche Me- 
thylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert worden. 
Auch die Titration der Saure stimmt aus dem oben angefihrten 


Grunde nicht ganz, macht jedoch das Vorhandensein einer Dicarbonsaure 
zweitellos. 


0.2178 g Shst.: 20.26 ccm 1/;o-n. NaOH. Ber. 19.60 cem. 


Es ist nicht unwahrscheinlich, daB diese Dicarbonsaure identisch ist mit 


einer von Jackson und Menke bei der Oxydation des Curcumaéles oder der 


Turmerinsdure erhaltenen Saure Cy9Hio0, oder CioH120., der » Apoturmerin- 
saiure<, fir welche sie den Schmp. 221° angeben. Soweit die Eigenschaften dieser 
Saure beschrieben werden, stimmen sie gut mit denen unserer Saure iberein. 

Es sei noch erwahnt, daf wir bei der Oxydation der Curcumasaure mit 
Chromsaure in Hisessig oder mit Permanganat in Natronlauge als Haupt- 
produkt ebenfalls die oben beschriebene Saure erhielten. 

Versucht man, aus den oben beschriebenen Oxydationsprodukten 
sich ein Bild zu machen von der Konstitution des Curcumons und 
der Curcumas&ure, so ergibt sich Folgendes: 


Im Curcumon legt keine hydrocyclische Verbindung vor, sondern 
ein Derivat des Benzols mit zwei para-stindigen Seitenketten. Wir 
_ glaubten anfangs, die eine dieser Seitenketten sei die Gruppe CH3.CO., 
d. h. wir hatten es mit einem para-Derivat des Acetophenons zu tun. 
Aber diese Annahme muBte bald verlassen werden, denn sonst ware 
die Entstehung des Ketons CH3.CO.CeHs.CHs bei der Oxydation des 
Curumons so zu deuten, daf die in para-Stellung zur Gruppe CH;.CO. 
stehende Seitenkette C; Hii zur .CHs-Gruppe oxydiert wurde, und das 
erscheint ausgeschlossen. Die Gruppe .CO. des p-Tolyl-methyl- 
ketons sowohl als der p-Acetyl-benzoesaure ist jedenfalls erst 
wahrend der Oxydation des Curcumons entstanden; der beste Beweis 
dafiir ist die Tatsache, dafi auch aus der Curcumasaure, in der 
ja keine Ketogruppe vorhanden ist, bei der Oxydation p-Tolyl- 
methyl-keton gebildet wird. Diese Ketoverbindungen entstehen ver- 
mutlich genau ebenso, wie die p-Acetyl-benzoes&uure aus p-Cu- 
minsiure oder p-Oxyisopropyl-benzoesaure durch Oxydation 
nach R. Meyer’) erhalten wird: 

CO2H.Cs Hs. CH (CHs)2 emt oe CO: H. Ce Ha. C(OH)(CHs)» 
ara a CO, H.C. Hs. CO(CHs). 

Zieht man ferner in Betracht, dab die in Frage stehenden Kér- 
per optische Aktivitaét, mithin also ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom besitzen, und dafi wahrscheinlich dieses bei der Oxydation die 


) R. Meyer, loc. cit. 
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d Gruppe :CO liefert, so ergeben sich fiir die Formel der Curcuma- 
_ saure die drei folgenden Méglichkeiten: 


I. CH;.{ _).CH(CH,).CHs.CH:.CO.H 
y-Methyl-y-(p)-tolyl-buttersiure, 


Il. CHs.( ).CH (CH,).CH (CH.).C0.H 
at, cui ethyl-8-(p)-tolyl-propionsaure, 


ask -(p)-tolyl-essigsaure. 


Ersetzt man in diesen Sauren die Carboxylgruppe durch die 
Gruppe .CO.CH;, so kommt man zu den entsprechenden Formeln 
des Curcumons. 

Wir haben die Synthese dieser Sauren unternommen und werden 
bald dartiber Mitteilung machen kénnen. 


Basel, Universitatslaboratorium. 


5386. H. Rupe und H. Altenburg: 
Semicarbazid und cyclische Nitrosochloride. 
(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. E. Benary.) 
Rupe und Kefler') fanden kiirzlich, daB die Gruppe :N.OH 
in aliphatischen Isonitrosoketonen unter Umstanden leicht durch 
den Semicarbazonrest ersetzt werden. kann. Es schien von In- 
teresse zu sein, diese Reaktion auch auf andere, analog konstituierte 
Verbindungen auszudehnen; deshalb wurde von uns die Kinwirkung 
yon Semicarbazid auf cyclische Nitrosochloride, Nitrosite usw. studiert. 
In Folgendem soll tiber den ersten Teil dieser Untersuchung — tiber das 
—Verhalten von Limonen-nitrosochlorid und Terpineol-ni- 
trosochlorid — gegeniiber Semicarbazid berichtet werden. 


Bis-limonen-nitrosochlorid und Semicarbazid. 

Die Reaktion zwischen Semicarbazid-Chlorhydrat und Bis-limonen- 
‘nitrosochlorid verlauft so, da® zuerst, nach Verwandlung des bimole- 
kularen Kérpers in das einfache Nitrosochlorid, Salzsaure abgespalten | 
und, wie bei der Einwirkung von Alkalien, Carvoxim gebildet wird. 


1) Rupe und KeBler, diese Berichte 42, 4718 {1909}. 


Dann aber wird Hydroxylamin abgelést und als Endprodukt ent- 
steht Carvon. Arbeitet man yon Anfang an mit freiem oder essig- — 


saurem Semicarbazid (die Reaktion verlauft in diesem Falle allerdings — 


Carvon-oxim und reichlich Carvon-semicarbazon. 

10 g Bis-limonen-nitrosochlorid (gewéhnlich wurde die d-g- Verbindunem 
vom Schmp. 105—106° angewandt) wurden mit 100 cem Alkohol und einer 
konzentrierten waBrigen Lisung von § g Semicarbazidchlorhydrat eine Stunde 
am RickfluBkihler gekocht. Nach dem Erkalten neutralisierte man mit 
Bicarbonat und destillierte mit Wasserdampf. Das iibergehende Ol wurde 
beim Stchen in der Kalte fest; nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystal- _ 
lisieren aus Alkohol xzeigte der Kérper, der schéne glanzende Nadeln oder 
kleine Prismen bildete, der Schmp. 70—71°. Es war also Carvoxim; der 
Mischschmelzpunkt mit Carvoxim aus Carvon war derselbe. ‘ 


0.1535 g Sbst.: 11.9 com N (16°, 744 mm). 
CyoHisNO. Ber. N 8.51. Gef. N 8.79. 


Aus dem Riickstande von der Wasserdampf-Destillation schied sich nach 
dem Erkalten eine Krystallmasse ab; wir trockneten sie auf Ton und 
krystallisierten aus Alkohol um. Die farblosen Prismen schmolzen bei 
140 —141°; dies ist der Schmelzpunkt des yon Rupe und Dorschky') 
aufgefundenen niedrig schmelzenden, zweiten Carvon-semicarbazons 
(141—142°), mit dem es sich in der Tat als identisch erwies. 

Bei einem zweiten Versuche wurde sogleich, ohne vorher zu neutralisieren, 
mit Wasserdampf destilliert. In reichlicher Menge ging ein Ol iiber, das 
durch Siedepunkt (114° unter 18 mm, 227— aes unter Atmospharendruck) 
sowie durch sein Oxim und Semicarbazon als Caryon erkannt wurde. 

SchlieBlich setzten wir auch einen Versuch mit nur einem Mol.-Gew. 
Semicarbazid-Chlorhydrat an und neutralisierten yor dem Destillieren mit 
Wasserdampf mit Natriumbicarbonat. Auch hier ging mit dem Wasserdampt 
Carvoxim itber, waihrend im Rickstande Carvon-semicarbazon vom 
Schmp. 141° zuriickblieh. 


Bis-terpineol-nitrosochlorid und Semicarbazid. 

Auch Bis-terpineol-nitrosochlorid verhilt sich Semicarbazid gegen- 
uber wie beim Behandeln mit Alkalien. Wallach?) erhielt durch 
Behandeln des Terpineol-nitrosochlorids mit Natriummethylat das Oxim 
eines Oxy-dihydrocarvons vom Schmp. 133—134°, die Hydrolyse zum 
Keton selbst gelang nicht. Vor kurzem gelangte Cusmano’) zu 
demselben Oxim durch Erwarmen des Pinen-isonitraminoxims. 

15 g Terpineol-nitrosochlorid wurden in 125 cem Alkohol gelést und mit 
einer konzentrierten waBrigen Lésung yon 7 g Semicarbazidchlorhydrat eine 


1) Diese Berichte 39, 2112 [1906]. 
*) Ann. d. Chem. 345, 128. °) Chem. Zentralbl. 1910, II, 388. 


a 


nicht gut) oder neutralisiert man nachtraglich noch, so erhalt man — 


W 


Pa ee 


ide am RiickfluBkithler gekocht. Dann wurde mit Wasserdampf destilliert: 
tibergehende Ol, das unter 15 mm bei 105—107° destillierte, wurde fest 
schmolz dann bei 35°, war also Terpineol. Der Riickstand von der 
tillation wurde auf dem Wasserbade etwas eingeengt; es schieden sich 
dem Erkalten Krystalle ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 176° 
molzen. Die Verbindung war identisch mit dem Semicarb fe des yon 
ape und Schlochoff'), sowie von Knoevenagel und Samel?) durch Addi- 
tion von Wasser an Carvon dargestelten 8-Oxy-dihydrocarvons. 


0.13812 g Sbst.: 0.2816 g COs, 0.1090 g H2O 0 5 

‘ll . Or -— O1176e Sbst.: 14.5 ce 
N as vet ae ge Hy ¢ Sbst.: 14.5 cem 
_ Cy His O. N3. Ber. C 58.63, fal 8.51, N 18.70. 

Gef. > 98.05, >99,17, » 18.75. 


oa Das Oxim dieses Oxydihydrocarvons zeigte den Schmp. 114° 
(Cnoevenagel und Samel 112.5—114°). Da das Wallachsche 
)xim bei 133—134° schmilzt, so gibt es offenbar 2 isomere Oxydi- 
rocarvone. Auch in unserem Falle machte die Abspaltung von 
micarbazid Schwierigkeiten, so daf die Isolierang des Ketons in 
einem Zustande nicht gelang. 


3 Der Ubergang zum Oxydihydrocarvon verlauft also folgender- 
mafien (der Einfachheit halber ist die monomolekulare Formel gewablt): 


CH; : CH; 
|_-Cl | 
ete a H2™:0 —— 
Se Aa. aa eh ao (+N 2. H+ HCl) 
ag Sai [~H 
ee cs.C.CH, CH3.C.CH; 
‘ eH OH 
_ CHs 
| 
ea ee 
Can, corn es py eae Nis 
Hees . 
pesaee 
CH,.C.CH, 
OH 


¢ 


_  -Erwarmt man Terpineol-nitrosochlorid mit Semicarbazidsalz bei 
Gegenwart von Kaliumacetat, so erhalt man fast kein Terpineol, da- 
gegen neben reichlichen Mengen des Semicarbazons etwas Hydrazo - 


dicarbonamid. 


1 Rupe und Schlochoff, diese Berichte 38, 1719 [1905]. 
2) Knoevenagel und Samel, diese Berichte 39, 677 [1906]. 


= 
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Bis-limonen-nitrosochlorid und Magnesium. 


Lat man auf 5 g Limonen-nitrosochlorid, gelést in 50 cem absolutem 


Ather, 1 g Magnesiumfeile einwirken, so erfolgt eine ziemlich lebhafte Reaktion,. 
die man schlieBlich durch Erwarmen zu Ende fihrt. Nach dem Zersetzen 
mit Eiswasser und yerdiinnter Schwefelsaure wird die Atherschicht abgehoben 
und tiber Glaubersalz getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des Lésungs- 
mittels hinterbleibende Riickstand, ein harziges Ol, wurde beim Stehen im 
Vakuumexsiccator allmahlich krystallinisch. Die weiBen Blattchen zeigten 
nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystallisien aus Alkohol den Schmp. 


71—72°, sie waren identisch mit Carvoxim. 0.5 g, in 10 ccm Alkohol gelést, 


drehten das polarisierte Licht um 2.04° nach links. 

Die Einwirkung des Magnesiums auf Limonen-nitrosochlorid beruht dem- 
nach lediglich auf einer Abspaltung von Chlorwasserstoff. Da man von 
einem rechtsdrehenden Limonen ausgegangen war, ist hier, wie bei der Ab- 
spaltung mit Alkalien, ein Wechsel der Drehung erfolgt. 

Uber die Einwirkung yon Semicarbazid auf Pinen-nitroso- 
chlorid, Terpinen- und Phellandren-nitrosit wird demnachst 
berichtet werden. 


587. A. Wohl: Uber Estersiuren und Amidsduren der Iso- 
phthalsaure-Reihe, ein Beitrag zur Frage der Gleichwertigkeit. 
der Stellungen 2 und 6 am Benzolkern. 

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.} 
(Eingegangen am 28. November 1910.) 

Die Tatsache, daf statt der zwei nach dem Kekuléschem Ben- 
zolschema erwarteten ortho-Verbindungen stets nur eine darstellbar 
ist, wird neuerdings meist im Sinne der Thieleschen Theorie der 
Partialvalenzen, also dahin gedeutet, dafi am Benzolkern tiberhaupt 
nicht paarweise gegen einander abgesittigte, freie Affinitaten (geson- 
derte Doppelbindungen) vorlagen, sondern auf Grund der besonderen 
Symmetrie des Systems alle 6 freien Valenzen sich gegenseitig neu- 
tralisieren (Statischer Ausgleich von mehr als 2 freien Affinititen.): 
Dafiir sind gewichtige, aber keineswegs andere Auffassungen aus- 
schlieBende Griinde vorgebracht worden. Insbesondere bietet die Be- 
ziehung zum Tautomerieproblem eine zweite und, soweit sich nach 
bisherigen Erfahrungen tibersehen lat, zunachst gleichberechtigte Deu- 
tung der Tatsachen. Zwar entsprechen die beiden nach dem Kekulé- 


a a 
schen Schema denkbaren ortho-Verbindungen (} und baad nicht 
Lewd 


ganz dem typischen Fall der Tautomerie, denn es handelt sich ja 


ah iene 


wf 


nicht um einen Platzwechsel von Wasserstoff, sondern um die Stellungs- 
-beziehung anderer, im allgemeinen schwerer beweglicher Gruppen; 


a 
E- und 


3 cy 

Seier Atomgruppen, sondern nur eine Verschiebung freier Affinititen 
{dynamische Anderung des Affinititsausgleichs bei einem Reaktions- 
: yorgang) erforderlich ist, die ebenso leicht, wenn nicht leichter er- 
 folgen wird, als der Ubergang typischer tautomerer Formen inein- 
ander, bei dem die Wasserstoff-Verschiebung noch dazu kommt. Ins- 
 ‘besondere ist der Ubergang in die jedesmal stabilste Form am ehesten 
a Zu erwarten, wenn die Besetzung der Stellen a oder b durch andere 
Ptestituenten einen Hingriff in den Benzolkern erfordert!). Das 
aber ist ausnahmslos der Fall gewesen bei den bisherigen Versuchen 
Sn experimentellen Priifung der Frage, ob sich hier im festen Zu- 


a 
aber ein Blick auf das dem vyorigen gleichwertige Formelpaar Ser 


¥ 


l zeigt, daB hier tiberhaupt kein Platzwechsel von Atomen 


stande”) gesonderte, durch Schmelzpunkt oder Krystallform unter- 

scheidbare Formen auffinden lassen, sei es, dai unmittelbar die Form 
a a a 

ial in 


| 
NA 


; a P in a [ ] oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
zy ee aA 
: a 


3 "LJ tbergefiihrt wurde’). 
Z 


2 Unter diesen Umstinden erschien es nicht ohne Interesse, die 
Frage nach der Gleichwertigkeit der Stellungen 2 und 6 am Benzol- 
kkern noch einmal aufzunehmen und Vorginge zur Priifung heranzu- 


1) Das entsprache ganz der bekannten Erfahrung, daB Racemisation wie 

Waldensche Umkehrung gerade dann begiinstigt sind, wenn Reaktionen vor- 

fliegen, bei denen Anderung der Atombindung unmittelbar am asymme- 
trischen Kohlenstoffatom erfolgt. 

2) Von yornherein ausgeschlossen erscheint eine Unterscheidung im 
flissigen oder gelésten Zustande, wie sie bei Enol- oder Ketoformen auf 
‘Grund der Verschiedenheit physikalischer Daten oder chemischer Umsetznngen 
moglich ist. Der Fall liegt also ahnlich wie bei der »virtuellen« Tautomerie 
y. Pechmanns (Formazylverbindungen, Diazoaminoverbindungen usw.; diese 
Berichte 28, 876 {1895)). 

3) Lit. bei Nélting, Uber die Gleichwertigkeit der Stellungen 2 und 6 
iim Benzolkern, diese Berichte 37, 1015 [1904]. 


a7 
% Pad 
Sy 


3476 


a a ; 

. A . : Laer: * 

ziehen, bei denen die Formen ¢j— oa in oi ik ohne Eingriff ip 
SZ ee 


den Benzolkern, also derart tibergefiihrt werden, da sich niche 
das unmittelbar an den Kern gekntipfte Atom Andert, sondern nur die 
an dieses gebundenen weiteren Atome, die die Verschiedenheit von 
a und c bedingen. Dieser Fall lie8 sich verwirklichen, indem an 
der Isophthalsaure bezw. substituierten Isophthalsauren die folgen- co 
den Umwandlungen vollzogen wurden, wobei in der ersten Formel — 
die Lage der doppelten Bindung naturgema®  willkiirlich cineca 
zeichnet ist: 


COOCH; 
it aa 
i I coon | Ps ‘ 
COOCH; COOH CO.NH; | 
fioeaat mes — [ 
| eo xe I co NH: do COOH 
A TI. 
hale Hf 
| ; _SOOCH _£O.NH: 
———__—_——_——_ > = 
[ 200. NH, [ errant 


Die so gekennzeichnete Reaktionsfolge wurde an der Isophthal- — 
siure, 2.1.3-Nitro-isophthalsiure und 2.1.3-Oxy-isophthal- — 
saure durchgefiihrt; die erhaltenen Amidester und Amidsauren zeigten in 
allen Fallen vollkommene Ubereinstimmung der EHigenschaften. 
Mangels einer theoretischen Grundlage fiir die Bedingungen etwaiger — 
Desmotropie waren die gepriiften drei Verbindungsreihen nur nach — 
dem zufalligen Gesichtspunkt der Zuginglichkeit ausgewahlt worden. 
Es wird also die Zahl der Beispiele unter Anwendung anderer, sym- 
metrisch verteilter Substituenten noch vermehrt werden miissen, um _ 
den Kinwand des jedesmaligen Ubergangs in die stabilste Form inner-_ 
halb der Grenzen des experimentell Priifbaren mit einiger Sicherheit 
auszuschlieBen. 

Die Ergebnisse an der Oxyisophthalsaure bieten auch unabhingig — 
von den dargelegten theoretischen Gesichtspunkten einiges Interesse, — 
weil hier, wohl durch sogenannte sterische Behinderung der direktem — 
Methyherung der Phenolgruppe, das Auftreten einer 8-Lactonverbin- — 
dung begiinstigt wird, wahrend sich eine solche in der Salicylsiiure- — 
Reihe bisher nicht hat nachweisen lassen (Meyer-Jacobson II, 1, 
631). Prinzipiell kann man daraus schlieBen, daf® die sogenannte — 
sterische Behinderung zwar dem Herantreten eines anderen Mols am | 


die geschiitzte Gruppe (der primiren Additionsphase) entgegenwirkt,. 
weil die Nebenvalenzen dieser Gruppe durch die Nebenvalenzen be- 
nachbarter Substituenten bereits abgesiittigt sind, nicht aber intra~ 
— Umsetzungen bebindert ?). 


Bee Experimenteller Teil. 
, (Bearbeitet von E. Nagelschmidt.) 


1. Isophthalsaure. 


Zu dem in absolutem Methylalkohol hei gelésten Dimethylester ”) 
gieBt man unter Umschwenken allmahlich die auf ein Carboxyl be- 
_rechnete Menge metbylalkoholischen Natrons (1 Mol. Na + °1 Mol. 
“0 in abs. CH3;.0H; an CH3;.OH: 7—8 cem auf,1 g Ester) und er- 
Phitzt 2—3 Stunden auf dem Wasserbade. TDabei scheidet sich in ge- 
“ringer Menge Natriumsalz der Isophthalsiure aus, das am besten noch 
heiB vom Hauptreaktionsprodukt durch Filtrieren getrennt wird. Die: 
methylalkoholische Lésung giefit man in viel Wasser, entfernt durch: 
griindliches Ausathern geringe Reste unverinderten Neutralesters und: 
sfiuert nun durch vorsichtiges ZugieBen kleiner Portionen Salzsaure- 
allmahlich an. Zuerst fallt als schneeweife Masse fast reiner Mono- 
ester aus, spater ist das Produkt durch Isophthalsiure stark verun- 
-reinigt, von der es durch Umkrystallisieren kaum getrennt werden 
kann. Aus viel Methylalkohol, Aceton oder Wasser krystallisiert der 
Isophthalsaure-monomethylester in zarten, zu Sternen ver- 
Secisten Nadeln vom Schmp. 193°. 
q 0.1801 g Sbst. verbraucht 10 cem 4/1o-n. KOH. Ber. 10 com KOH. 
0.1604 g Sbst.: 0.3512 g COs, 0.0683 g H:0. 
CoH Ox. Ber. C 59.98, H 4.48. 

Gef. » 59.72, » 4.76. 

Ausbeute an reinem Monoester bis 30°/o; der durch Isophthal- 
‘siiure stark verunreinigte Rest wird am besten wieder auf Dimethyl- 


ester verarbeitet. 


; Isophthalsiure-monomethylester-chlorid (Weg 1). 
Nach kurzem Erwairmen mit ca. der fiinffachen Gewichtsmenge 

frisch destilliertem Thionylchlorid*) lést sich die Estersiure unter 

‘starker Salzsiure- und Schwefligsiure-Entwicklung auf. Man destilliert 


1) yergl. dazu v. Pechmann, diese Berichte 31, 501 [1898]. 

2) Ann. d. Chem. 166, 340 [1873]; Wien. Monatsh. 22, 437 [1901] aus 
dem Saurechlorid; bequemere Darstellung: 4-stiindiges Kochen mit 5 Ge- 
‘wichtsteilen Methylalkohol unter Zugabe von 10 Vol.-Proz. konzentrierter 
Schwefelsaure, Ausbeute 70 °/) der Theorie. 

3) Vergl. Hans Meyer, Monatsh. f. Chem. 22, 415 [1901]. 


a 
gl 
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das unverbrauchte Thionylchlorid bei Wasserbad-Temperatur im Vakuum — 
ab, lést den nach starker Kiihlung erstarrten Riickstand in viel Petrol- — 
ather, filtriert rasch in einen sorgfaltig getrockneten Erlenmeyer- — 
Kolben, den man zweckmaBig noch mit Petrolather benetzt und stellt — 
das verschlessene Gefi® in ein Kaltegemisch. Die gegen Feuchtigkeit . 
sehr empfindliche Verbindung stellt rosettenférmige Krystalle dar, die 
zur Analyse nochmals umgelést und im Vakuumexsiccator von Petrol- — 
ather befreit wurden. 
0.1486 g Sbst.: 0.1022 ¢ AgCl. 
CoH; 03Cl. Ber. Cl 17.86. Gef. 17.60. 


Isophthalsiure-monomethylester-amid (Weg I). 


GieBt man das in Petrolather klar geléste, eben beschriebene 
Saurechlorid oder auch das Rohprodukt nach dem Verjagen des Thio- 
nylchlorids in gekiihltes, konzentriertes wifriges Ammoniak, so fallt 
sofort das Saureamid aus; mit Wasser gewaschen und aus viel Me- 
thylalkohol oder Aceton umkrystallisiert, gekreuzte, feine Nadeln, 
Schmp. 148.5°. ’ 

0.1652 g Sbst.: 0.8678 g COs, 0.0785 g HO. — 0.1464 g Sbst.: 10.2 com 
N (16.6°, 738.5 mm.) 

CoH O3N. Ber. C 60.380, H 5.06, N 7.84. 
Gels > 60.12) 90-02, tees 


3.58 g Amidester in 25 com Methylalkohol beif gelést, wurden 
mit 0.46 g Natrium und 0.36 g Wasser in 15 com Methylalkohol unter 
Umschiitteln allmahlich versetzt und 2 Stunden am RiickfluBSkihler 
erhitzt. Die heif filtrierte Lésung liefert beim Erkalten und allm&h- — 
lichen Verdunsten des Alkohols das Natriumsalz. Aus der Lisung j 

t 


Isophthalsiture-monoamid (Weg I). ’ 
; 


des Salzes in Wasser fallt Salzsiure die Amidsiure, die, aus viel 
heiBem Wasser und dann aus Methylalkoho!l umkrystallisiert, Nadeln, — 
Sternchen oder kurze Stibchen vom Schmp. 280° bildet. ; 
0.3269 g Sbst.: 24.5 ceem N (19.79, 736 mm). 
CsH;O3;N. Ber. N 8.50. Gef. N 8.46. 
0.1651 g Sbst. verbraucht 10 ccm !/;9-n. KOH. Ber. 10 eem KOH. 


Isophthalsdure-monamid (Weg II). 


3 g Estersiure werden in 10 ccm wifrigem und 20 ccm me- — 
thylalkoholischem Ammoniak (in der Kilte gesiittigt) gelést. Nach — 
3—4 Tagen lit man Alkohol und Ammoniak verdunsten, list den 
Riickstand (Gemisch von Ammoniumsalz und freier Amidsiure, die aus 
dem Salz durch Abgabe von Ammoniak beim Verdunsten entstanden 


ad 


‘Wasser und fallt die Amidsiure mit verdiinnter Salzsaure. 
dem Umkrystallisieren aus viel heifiem Wasser, schlieBlich aus 
Mi ethylalkohol, Nadeln, Sternchen oder kurze Stiibchen vom Schmp. 280° 
Kine Probe mit der durch Halbyerseifung erhaltenen Amidsaure 
rieben, schmilzt an dem gleichen Thermometer ebenfalls genau 
i 280°. 

- 0.2022 g Sbst.: 16.0 cem N (19.29, 743 mm). 

CsH;03;N. Ber. N 8.50. Gef. N 9.04. 


Isophthalsiure-monomethylester-amid (Weg II). 


Die Amidsiure wurde in Methylalkohol gelést, mit der berech- 
neten Menge Kaliummetbylat versetzt, der Alkohol im Vakuumexsiccator 
-abgedunstet und das trockne, fein gepulverte Kaliumsalz, 2 g, mit 5 g 
-Dimethylsulfat') kurze Zeit geschiittelt; schlieBlich verdiinnt man noch 
_ mit 10 g Benzol und fiihrt die Reaktion durch halbstiindiges Erwirmen 
auf dem Wasserbade zu Ende. 

_ Aus der heifi filtrierten Benzollésung scheidet sich das methylierte 
akt krystallinisch aus und wird zur Reinigung nochmals aus 
_ Methylalkohol umgelést. 
ae Schmelzpunkt und Krystallform stimmen mit dem auf anderem 
V ege dargestellten Esteramid genau iiberein, die gemischten Substanzen 
a eisen an dem gleichen Thermometer ebenfalls den Schmp. 148.5° auf. 


Isophthalsaure- siembatkylawcer 


‘ Die wie der Monomethylester dargestellte Verbindung krystallisiert 
weniger leicht. Schmelzpunkt des Rohproduktes 130°, nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus heifem Wasser 115—117°. 
0.1941 g Sbst.: 10 cem !/yo-n, KOH. Ber. 10 com KOH. 
0.1601 g Sbst.: 0.3640 g COz, 0.0806 g H20. 
; CioHioOs. Ber. C 61.88, H 5.20. 

Gef. » 62.00, » 5.63. 


2, 2,1.3-Nitro-isophthalsdure 


wurde nach den Angaben Huisingas?) durch Oxydation aus dem 
_entsprechenden Nitro-xylol, das die »Fabriques de produits chimiques 
de Thann et de Mulhouse« (Thann i. E.) in den Handel bringt, her- 
_ gestellt. 

1) Ullmann, Ann. d. Chem. 827, 104, 120 [1903]; Graebe, Ann. d- 
Chem. 340, 207, 244 [1905]. 

_ #) Ree. trav. chim. Pays-bas 27, 268 1908}. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 22 
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Bei Anwendung 10-prozentiger Kaliumpermanganatlisung in geringem 
UberschuB, der noch die berechnete Menge Kalilauge zugesetzt wurde, so daB 
Alkali des Permanganats als Uberschu8 wirksam war, ging die Reaktion auf 
dem Wasserbade, bei andauerndem Turbinieren schon nach 10—15 Stunden, ~ 
za Ende. Aus der schwach griinlichen Lésung fallt man durch vorsichiiea . 
Neutralisieren mit Salzsiure zuerst geringe Mengen eines verunreinigten pre : 
duktes und trennt diese durch Filtrieren yon der Hauptmenge. Aus der 
nunmehr sauer gemachten, wasserhellen Lisung scheidet sich ganz reine Nitro- 
isophthalséure in mikroskopischen Nadeln ab. Hine Probe wurde aus Waa 
und nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert, wobei derbere, kurze Stab-— b 
chen yon der Form rhombischer Prismen entstehen; Schmp. 315° (Huisinga 
fand 300°), . ; 

Beim Titrieren wird die fiir zwei Carboxyle berechnete Menge | : 
Alkali verbraucht; aus 30 g Nitroxylol erhalt man 20—25 g Saure. — 


2.1.8-Nitro-isophthalsaure-dimethylester, 


durch mebhrstiindiges Kochen der Saure mit der 5—6-fachen Gewichts- _ 

menge absoluten Methylalkohols und 10 Volumprozent konzentrierter | 

Schwefelsaure dargestellt, scheidet sich beim Abkiihlen der Lésung in _ 

feinen Nadeln ab. In Petrolither so gut wie unléslich, wird er am 

besten aus Methylalkohol oder viel heifiem Wasser umkrystallisiert, 

Schmp. 135°. 

0.2978 g Sbst.: 15.7 cem N (22.19, 744.5 mm). 

CioHgOgN. Ber. N 5.82. Gef. N 5.97. 


Nitro-isophthalsAiure-monomethy lester. 


Zur Halbverseifung wird der Dimethylester in absolutem Methyl- — : 
alkohol gelist (auf je 1 g Ester ca. 15 com CH;.OH), in der Siede- — 
hitze allmahlich mit der fiir ein Carboxyl berechneten Menge Natron | 
(1 Mol. Na+ 1 Mol. H2O in absolutem CH;.OH) versetzt und noch 
ca..zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. 

Die klare Lésung gieSt man in Wasser, athert den in feinen — 
Nadeln sich abscheidenden unveranderten Dimethylester aus, verjagt 
noch auf dem Dampfbade den in Lisung zuriickgebliebenen Ather und — 
siuert dann mit verdiinnter Salzsaure an. oe 

Das Verseifungsprodukt scheidet sich bei guter Kiihlung gleich 
zu ca. 50% in Form haarfeiner Nadeln ab. Aus heiBem Wasser 
Nadeln, aus Methylalkohol (sehr leicht léslich) im Kaltegemisch rhom- 
bische Blattchen, Schmp. 197°; beim Titrieren wird die einem Car- 
boxyl entsprechende Menge ‘/10-7. Kalilauge verbraucht. a 


1) Das beim vorsichtigen Ansiuern zuerst ausgefallene Produkt schmolz 
allerdings auch bei 300°. + 


0.3808 g r Sbst.: : 18.2 cem N (20.50, 748 mm). 
Co Hr O6N.. Ber. N 6.24. Get. N 6.81. 


eae 


Chlorid des Monoesters (Weg I) 


wee wieder mit Hilfe von Thionylchlorid dargestellt; schwach ge- 
farbter fester Kérper, der bei kurzem Stehen an der Luft keine Ver- 
“~~ = Anderung zeigt; aus Benzol quadratische Blattchen, bei Zusatz von 
Petrolather. zu der warmen Lésung feine Nadeln oder Rosetten, 
— Schmp. 121° 

0.2412 g Sbst.: 0.1404 g AgCl. 

CyHeO;NCl. Ber. Cl 14.56. Gef. Cl 14.40. 


as Amidester (Weg I) 
_____-Das feste Chlorid wird in viel konzentriertem wirigem Ammoniak 
_ kurze Zeit stehen gelassen. Die Reaktion verlauft, ohne daB sich das 
~Chlorid merklich lést. 
Aus Methylalkohol lange, feine Nadeln, Schmp. 190—191°. 
0.2669 g Sbst.: 29.7 cem N (20.2°, 738 mm). 
CyHsOsNo. Ber. N 12.538. Gef. N 12.59. , 


ae Nitro-isophthalsaure-monoamid (Weg I). 

_~- 1.1207 g Amidester, 0.1102 g Na, 0.09 g H,O, in 30 ccm abso- 
lutem Methylalkohol; nach ca. zweistiindigem Erhitzen am RiickfluB- 
_ kihler gie8t man die klare Lésung in Wasser, trennt durch Ausithern 
yom unveranderten Amidester und siiuert mit Salzséiure an; nach 
-kuzzem Stehen im Vakuumexsiccator scheidet sich die Amidsaure in 
_ mikroskopischen Krystallen ab. Aus Methylalkohol unter Zusatz von 
Wasser, St&abchen oder viereckige kleine Tafeln, Schmp. 252°; beim 
 Titrieren wird genau die fiir ein Carboxyl berechnete hae TW yo-n. 
Kalilauge verbraucht. 


Nitro-isophthalsiure-monoamid (Weg II). 
a Aus 6 g Estersdure und 60 cem halb waBriger, balb methylalko- 
A a holischer, kalt gesittigter Ammoniaklésung; wird nach 3-tagigem Stehen 
im verschlossenen Gefafi an der Luft Ammoniak und Alkohol zum gréBten 
Teil verdunstet, so scheiden sich mikroskopische Nadeln ab, auch in heiBem 
Wasser schwer léslich, leichter in Aceton und Methylalkohol. Aus 
Methylalkohol durch Versetzen der noch heifen Lisung mit etwa der 
-gleichen Menge Wasser, derbe Stibchen oder viereckige Tafelchen, 
— Schmp. 252°. . 
a 0.2101 g Sbst. verbraucht 10 cem '/i0-n. KOH. Ber. 10 cem KOH. 
0. soe g Sbst.: 27.9 eem N (18.5°, 750 mm). 
Cx He Os No. Ber. N 13.86. Gef. N 13.40. 
295° 


Die durch Umwandlung an verschiedenen Carboxylan sadgcarele < 
Kérper haben an demselben Thermometer genau denselben Schmelz- 
punkt, den auch die zusammen verriebenen Proben beider Substanzen 
besitzen. 


+ 


Amidester aus der Amidsidure (Weg ll). 


Das trockne, fein gepulverte Kaliumsalz wird mit etwa der vier-_ ; 
fachen Gewichtsmenge Dimethylsulfat einige Zeit geschiittelt, dann mit 
8 Teilen Benzol verdiinnt, eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt — : 
und filtriert. Beim Abkiihlen scheiden sich facherférmig gruppierte 
Stibchen aus. Aus Methylalkohol lange Nadeln. Schmp. 190—191°. a 
Der Mischschmelzpunkt mit dem iiber das Chlorid dargestellten Amid- — 
ester liegt ebenfalls genau bei 190—191°; auch diese Kérper sind — 


=) 


also gleich. 


3. 2.1.3-Oxy-isophthalsaure. 7 


Zur Darstellung des Oxy-isophthalsiure-monomethylesters at 
man nach Hihle') im Autoklaven, bei 150°, iiberschtissige Koblen- — 
siiure®) aul das trockne Natriumsalz des Salicylsiiure-methylesters ein- 
wirken. Die glatte Trennung der entstandenen Estersiure von einem _ 
hdher schmelzenden Produkt, das anfangs fiir Oxyisophthalsiure ge- 
halten wurde, sich dann aber als Salicylsiiure erwies, bot einige 
Schwierigkeiten. Es zeigte sich jedoch, daS beim Umfallen der Ester- — 
siure mit konzentriertem wiGBrigem Ammoniak in itherischer Lésung 
der in fester Form ausgeschiedene Teil nur geringe Beimenguugen an 
Salicylsaure enthalt, weil deren leicht lésliches Ammoniumsalz mit der | 
zweiten Halfte der Estersiure fliissig ausfallt. In der Folge wurde — 
darum auf diese verunreinigte zweite Portion verzichtet und nur das 
feste Salz fiir sich weiter verarbeitet. Der nach wiederholtem Um- | 
fallen mit Salzsiure freigemachte saure Ester ist gegen Verseifung 
recht unempfindlich; zur weiteren Reinigung wurde er aus hei&em 
Wasser umgelést und dann in Acetonlésung, der man noch warm 
etwas Petrolather zufiigt, zur Krystallisation hingestellt. 

0.2107 g Sbst.: 0.4254 g COs, 0.0773 g H,0. 

Co Hs Os. Ber. C 55.08, H 7: AR 
Toe Gef. » 55.06, » 4.10. 


i) secre f, prakt, Chem. (N. F.) 44, 6 [1891]. 

*) Die Kohlensiure wird am besten durch ein HinlaBventil an dem ange- 
bohrten Autoklavendeckel direkt eingeleitet. Will man im Autoklayen auf 
einmal grifere Massen verarbeiten, so erweist sich zur Vergréferung der 
Oberiliche eine etagenférmige Einlage yon 3—4 Blechtellern als vorteilhaft. 
Bei nicht absolut dichten Autoklayen empfiehlt es sich auch, den Versuch 
langer als 24 Stunden gehen zu lassen und dazwischen die zusammenge- 
backenen Massen in einer Reibschale’ nochmals zu pulyern. a 


- Monoamid der Oxy-isophthalsiure (Weg IL)?). 
5g Monomethylester in 100 ccm halb waGrigem, halb methyl- 
a sIkoholischem Ammoniak gelést und nach einigen Tagen in einer Krystal- 
lisierschale langsam verdunstet, liefert sehr gut ausgebildete Prismen 
eines Ammoniumsalzes, leicht éslich in warmem Wasser; beim An- 
 siiuern der waGrigen Lésung mit Salzsiure fallt die Amidsiure aus. 
_ Aus der ammoniakalischen Mutterlauge erhalt man beim Ansauern — 
ein weniger reines Produkt. Aus heiBem Wasser oder aus viel Me- 
tbhylalkohol umkrystallisiert, Nadeln, die bei 245° unter Zersetzung 
-schmelzen. Die wiBrige wie die methylalkoholische Lésung zeigt in 
starker Verdiinnung rétlich-blaue Fluorescenz; mit Eisenchlorid be- 
kommt man eine weinrote Farbung. 

0.4269 g Sbst.: 28.8 eem N (18.09, 750 mm). 

CsH7O,N. Ber. N 7.75. Gef. N 7.81. 


Amidester durch Methylieren der Amids&ure. 


Molekulare Mengen Amidsiure und Kaliummethylat, beide in 
_ Methylalkohol wurden zusammengegossen und die Lésung im Vakuum- 
_ exsiccator verdunstet, dann 1 g des trocknen Kaliumsalzes mit 5 g 
- Dimethylsulfat einige Zeit geschiittelt und nach dem Verdiinnen mit 
E16 eg Benzol noch zwei Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. 
Aus der heif filtrierten Lésung scheidet sich bald der Amidester aus, 
4 das Produkt ist aber erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren ein- 
/ heitlich. Aus heifiem Wasser oder Methylalkohol kleine Nadeln oder 
derbe Stabchen yom konstanten Schmp. 185°; Analyse siehe weiter 
unten, : 


Versuche zur Darstellung des Esterchlorids (Weg 1). 
1. Mit Thionylcblorid. | 


Hans Meyer hat bei seinen systematischen Arbeiten mit Thio- 
nylehlorid auch an aromatischen Oxysiiuren Erfahrungen gesammelt”), 
‘die hier Anwendung fanden. Trotz auSerster Vorsicht wirkte aber 
Thionylchlorid bei dieser Estersiiure nicht chlorierend, sondern nur 
__wasserabspaltend. Die fein gepulverte Ausgangssubstanz lést sich 
leicht in Thionylchlorid. Durch gelindes Krwirmen auf dem Wasser- 
bade wird eine deutliche Reaktion eingeleitet, die unter Schweflig- 
‘sdure- und Salzsiure-Entwicklung in wenigen Minuten zu Ende ge- 
langt. Um jedes Uberhitzen zu-vermeiden, haben wir das iiberschiissige 


a al 


; 1) Hier vorausgenommen wegen des komplizierten Verlaufs der Saure- 
chlorid-Darstellung nach Weg I. 
_ 2) Monatsh. f. Chem. 22, 429 [1901]. 


ae: ' SO SS, oe ees ; 


3484 


Thionylchlorid im Vakuumexsiccator verjagt. t 
bleibt dann eine stark auigeblahte Substanz zuriick, die nicht direkt 
umkrystallisiert werden konnte, sich auch durch wiederholtes Umtallenm 
mit Ather, Petrolather usw. aus Benzol- oder Acetonlésung nur unvoll- — 
kommen reinigen lat. 

Das so erhaltene wei®e Pulver zeigt in wabriger Acetoulésung 
beim Zutropfen von Ferrichloridlésung keine Farbenreaktion, die 
Phenolgruppe ist also nicht mehr frei. Mit Kali gekocht und dann | 
angesiuert, ergibt die Lésung Oxyisophthalsiiure. Es liegt darum die 
Vermutung nahe, daf unter der Einwirkung von Thionylchlorid aus 
dem Molekiil der Estersiure Wasser abgespalten wurde, wodurch ein | 
dem Salicyliden entsprechendes polymolekulares Anhydrid entsteht: y 


* 


COOCHs COOCH; 
Seg, (egy 
COOH CG 


Die gefundenen Analysenzahlen stimmen damit tiberein, wenn — 
man in Betracht zieht, da& die Werte durch Spuren von anh ater é 
Halogen um ein Geringes verschoben sind. ae 

0.1468 g Sbst.: 0.8242 g COs, 0.0501 g H2O0. — 0.1914 g Sbst.: 0.0065 g e 
Ag Cl. 

CoHgOy. Ber. C 60.66, H 3.40, Cl 0.00. 
Gef. » 60.28, » 3.81, » 0.84. 

Die Verbindung blabt sich bei ca. 150° auf, zeigt aber keinen — 

scharfen Schmelzpunkt. 


2. Mit Phosphorpentachlorid und Acetylehlorid. 


Die von Emil Fischer entdeckte Methode, die beim Chlorieren 
von Aminosiuren *) wie in anderen Fillen*) so ausgezeichnete Dienste 
geleistet hat, fiibrte hier nicht zum Ziele. Der Monomethylester der — 
Oxyisophthalsiiure lést sich sowohl bei Zimmertemperatur wie bei 0° 
in Acetylchlorid bei Zugabe des Phosphorchlorids ziemlich rasch auf, 
wobei unter Salzsiure-Entwicklung deutliche Reaktion eintritt. Wurde — 
die klare Lisung im Vakuumexsiccator verdunstet, der zuriickgeblie- $ 
bene feste oder sirupartige Koérper auf Ton gestrichen und wiber 
Phosphorsaiureanhydrid getrocknet, so hinterblieb ein Gemisch yon 7 
unverandertem Ausgangsmaterial und einem chlorfreien Kérper, der ’ 
durch Behandeln mit heiBem Benzol von der darin leicht léslichen 
Ksterséure getrennt, aus Aceton-Petrolither kérnige kleine Krystalle y 
bildet, die in Form, Schmelzpunkt (ca. 142—144°) und anderen Eigen- 


)) eee Auschiitz, Ann. d. Chem. 273, 77 [1893]. 
*) Diese Berichte 38, 612 [1905]. 3) Diese Berichte 43, 666 910 


hey mit Wa weiter unten besprochenen Siureanhydrid der Acetyl- 
rbindung der + Satie identisch erscheinen. 


Sy 


3. Mit Phosphorpentachlorid (Weg I) 


_ gelingt es, das Esterchlorid darzustellen; doch mu® man auf seine 
solierung in reinem Zustande verzichten, da es weder durch Vakuum- 
destillation, noch durch phiersetatidesn oder Petrolatherfillung ge- 
- lingt, das cbectahaeiis Phosphoroxychlorid ohne weitere Veranderung 
der Reaktionsmasse zu entfernen. Ob hier doch eventuell zum Teil 
ein Eingriff des entstandenen Phosphoroxychlorids in die Phenol- 
_ gruppe!) eingetreten ist, mu® die weitere Untersuchung zeigen. 

_ Man vereinigt in einem trocknen Kélbchen unter kriftigem Um- 
peo tteln genau molekulare Mengen Estersiure und fein gepulvertes 
_Phosphorpentachlorid. Es tritt bald Reaktion ein, und durch das aufge- 
p ieeizte Chlorcalcium-Robr entweicht in Strémen Salzsiure, wahrend die 
Masse sich verfliissigt. Durch gelindes Erwarmen auf dem Wasser- 
Reade fiihrt man die Chlorierung zu Ende und erhalt so ein schwach 
_ gelb gefarbtes, ziemlich leicht bewegliches Produkt. 


Esteramid (Weg I). 
_ Tropft man das Rohchlorid, in dem noch einige Flocken unver- 
_&nderter Estersfiure schwimmeén, unter Umschwenken in viel stark 
_ gektihites, konzentriertes, wafbriges Ammoniak ein, so tritt unter Zischen 
heftige Reaktion ein. 

Um die Estergruppe vor der Einwirkung des starken Ammoniaks 
zu schiitzen, haben wir die filtrierte Lésung sofort angesiuert und wie- 
_ derum von einer geringen Menge Niederschlag, einem Gemisch verschie- 
dener Korper, abfiltriert. Aus dem Filtrat scheiden sich bei lan- 
gerem Stehen, eventl. im Vakuumexsiccator, stabchenférmige Kry- 

stalle ab, die mit Ather von einer Beimengung wohl zuriickgebildeter 
_ Estersiure befreit werden. Beim Kochen des Riickstandes (Schmp. 
‘- 120—150°) mit Wasser tritt zunichst leicht Lésung ein; dann triibt 
sich die siedende Fliissigkeit, und die nun reichlich abgeschiedenen 
Krystalle zeigen den konstanten Schmp. 185°. 
‘ Es liegt nunmehr der friiher beschriebene Amidester (Schmp. und 
Mischschmelzpunkt 185°) vor. 

0.1087 g Sbst.: 6.9 com N (17.89, 752 mm). 
CoH, O,N. Ber. N 7.20. Gef. N 7.37. 


1) Nach Beobachtungen von Anschitz (Anu, d. Chem. 346, 286 [1906)) 
‘liefern zwar im allgemeinen Salicylsauren Phosphorsaureverbindungen , aber 
 orthosubstituierte Salicylsiuren normale Siiurechloride. 
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halten worden, wie auf dem anderen, freilich erst nachdem ein 
unscharf (120—150°) schmelzendes Gemenge durch Kochen mit Wasser 
einheitlich (Schmp. 185°) geworden, also vielleicht umgelagert war. 
Andererseits mufBte gerade in diesem Falle fiir die Darstellung 
lsteramids ein ganz ungereinigtes Esterchlorid benutzt werden, und 
es konnte demnach auch so liegen, dafi das Kochen mit Wasser » nur 
die dadurch bedingten Beimengungen beseitigte. Da sich hieriiber zu: 
nachst keine sichere Entscheidung tretfen lie’, wurde versucht, die auf der 
Gegenwart der Phenolgruppe beruhenden Komplikationen durch Ace- 
tylieren oder Methylieren auszuschalten. ~ 


_Acetylverbindungen der Estersaure. 
Versuch mit Acetylehlorid. 


Analog einer Darstellungsart der Acetyl-salicylsiure nach Krau 
und v. Gilms!) wurde der erste Versuch mit Acetylchlorid aus- 
geftihrt. bey 

Man erhitzt die Estersiure mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade, so_ 
lange noch Salzsaure entweicht; dabei lést sich das Ausgangsmaterial all- 
mahlich auf. Nach beendeter Reaktion wird die klare Lasung aut dem 
Wasserbade im luftverdiinnten Raume eingeengt, die erhaltene sirupartige 
Masse am besten durch Umlisen aus Aceton gereinigt, wobei man etwa die 
Halite der Substanz in fester Form erhalt. 

Der mebriach umkrystallisierte Kérper bildet kérnige Krystalle, 
die bei etwa 144—146° wenig scharf schmelzen, lést sich nicht in 
verdiinnter Sodalésung und gibt in Wasser-Aceton-Lésung mit Perea a 
chlorid keine Farbenreaktion. ; 

Gegen heifies Wasser sehr widerstandsfahig, findet bei stunden-_ 
langem Kochen doch allmahlich Lésung statt, wobei der Kérper in- 
die Ausgangsestersiure aufgespalten wird. Der noch nicht geliste 
Teil schmolz unyerandert bei 144—146°, a 

Die Analyse zeigt, dafi ein Anhydrid aus 2 Mol. der Acetyl-_ 
verbindung vorliegt. a 

0.2012 g Shst.: 0.4247 g CQ2, 0.0807 g H20. 

CooHisOy1. Ber. C 57.62, H 3.96. 
Gef. » 57.57, » 4.48. 


Acetyl-oxy-isophthalsiure. 
Die fein gepulverte Esterséure (1 Mol.) wird in ein Gemisch von 
Essigséureanhydrid (ca. 2 Mol.) mit einem ‘Tropfen konzentrierter_ 


1) Ann. d. Chem. 150, 9 [1869]. 


Zeit, etwa eine Viertelstunde, zwischen 40—50° und lat dann er- 
‘alten; aus Aceton oder Essigester kurze, flache Nadeln (Schmp. 
118—119°). . 

y Das Ausbleiben einer Farbenreaktion mit Ferrichloridlésung zeigt 
an, daf die Phenolgruppe besetzt ist. Die Analyse zeigt, da® in 
diesem Falle die erwartete Acetylverbindung vorliegt. 

. 0.1742 g Sbst.: 0.3534 g COz, 0.0726 g H20. 

eth: Cr HioOs. Ber. C 55.44, H 4.23. 

Gef. » 55.33, » 4.66. 

Versuche zur Darstellung des acetylierten Siurechlorids tiihrten 
nicht zum Ziel. Sowohl Thionylchlorid, wie Phosphorpentacblorid in 
cetylehloridlésung, spalten zunichst die sehr locker haftende Acetyl- 
gruppe ab. Thionylchlorid wirkt dann in ahnlicher Weise, wie bei den 
Versuchen mit freier Oxyestersiure beschrieben, noch weiter ein und 
lietert anscheinend dasselbe Lacton. 


_ Methylierung der Oxy-isophthalsiure: Dimethylester. 
Nach ca. vierstiindigem Kochen der Saure’) mit der fiinflachen 
_Gewichtsmenge absolutem Methylalkohol und 5—10 Volumprozent con- 
-zentrierter Schwefelsiiure scheidet sich der Ester beim allmahlichen 
Erkalten in sehr guter Ausbeute in Form langlich-sechseckiger Kry- 
- stalle ab; Schmp. 72°. 
0.1815 g Shst.: 0.3808 g COs, 0.0829 g H.0. 
CyoH;o0s. Ber. C 57.12, H 4.80. 
Gelais i-2,0>, Ol 


3 Trimethylester der 2.1.3-Oxy-isophthalsaure. 
__Das Kaliumsalz des Dimethylesters fallt, schwach citronengelb ge- 
‘farbt, fast quantitativ aus, wenn man die methylalkoholische Lésung 
mit Kaliummethylatlésung versetzt; auch in kaltem Wasser ist es 
~ schwer léslich. Eine Probe, in Ather suspendiert und mit Salzsiiure 
-angesauert, liefert in Form und Schmelzpunkt unveranderten Aus- 
; gangsester. 

Nach dreistiindigem Erwarmen des trocknen Kaliumsalzes mit der 
 berechneten Menge Dimethylsulfat, mit der doppelten Gewichtsmenge 
 Benzol verdiinnt, bat sichtbare Umsetzung stattgefunden. Lat man 
die Benzol-Dimethylsulfat-Lésung im Vakuumexsiccator iiber Paraffin 
 yerdunsten, so bleibt nach einigen Tagen das Reaktionsprodukt als 


r. 


1) Journ. fiir prakt. Chem. [N. F.] 44, 9 [1891]. 


hwefelsiure eingetragen. Bei vorsichtigem Erwirmen auf dem 
yasserbade lést sich der Kérper allmahlich auf. Man halt kurze 
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leicht bewegliche Fliissigkeit zuriick, 
nicht erstarrt. 

Im luftverdiinnten Raum destilliert, geht bei 11 mm Druck die~ 
ganze Menge, bis auf ein paar Tropfen Vorlauf, zwischen 170—171° 
als klare, farblose Fliissigkeit tiber (Olbad 200—210°). a 4 

0.3174 & Sbst.: 0.6823 g COs, 0.1580 g¢ H20. 

Ci, H\203. Ber. C 58.90, H 5.40. 
Gels >) 58:63, 20:0: ~~ 

Die Verbindung hat die Zusammensetzung des erwarteten Phenol- — 
ithers, aber Eigenschaften, die mit Sicherheit auf eine abweichende | 
Struktur hinweisen. Sie ist vor allem sehr leicht verseitbar und zeigt — 
wohl deswegen auch schon direkt in wi®riger Lésung eine schwachere, — 
aber unverkennbare Farbenreaktion, wie sie fiir die freie Phenolgruppe - 
kennzeichnend ist. Beim Kochen der alkalischen Lésung wird der 
Dimethylester der Oxyisophthalsiure (Schmp. 72°) zuriickerhalten, und | 
dementsprechend ist nun auch nach dem Ansauern eine tiefrote Far-— 
bung mit Eisenchlorid zu beobachten. Der Eintritt des Methyls in © 
die Phenolgruppe scheint — sogenaunte sterische Behinderung — durch” 
die beiden o-Carboxylgruppen erschwert zu sein, und das entstandene 
Ausweichprodukt kann nur im Sinne der Formel 
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COOCH; 
ct ia =0 
Hooch, 3 


-gedeutet werden, da das ae eines héher molekularen Produktes 
darch den Siedepunkt der Substanz ausgeschlossen wird. 


Trimethylester der 5-Sulfo-2-oxy-isophthalsiure. 

Als wir das trockne Kaliumsalz des Oxy-isophthalsaure- -dimethyl- 
esters mit unverdiiontem Dimethylsulfat zweiStunden auf dem Wasserbade | 
und noch eine Stunde im Olbade bis zum Sieden erhitzten, um durch — 
energischere Reaktionsbedingungen die sogenannte sterische Behinde- — 
rung zu beseitigen, trat statt des Phenolithers als neues Ausweichpro- 
dukt ein Sulfosiureester auf. 

Zur Isolierung des Kérpers wurde die heiffe Dimethylsulfat-Lésung — 
mit Kssigester verdiinnt, vom Kaliumsalz durch Filtrieren getrennt und 
dann in weiter Schale zur Krystallisation stehen gelassen. Durch — 
Umlésen aus Methylalkohol (in der Hitze leicht lislich) erhilt man A 
lange Nadeln; Schmp. 110°. s 

Der Krper zeigt saure Eigenschalten und verbraucht beim ‘Ti- 
trieren annaihernd 1 Molekiil Alkali. Wenn man in waBriger Acetonlésung 
init Ferrichlorid versetzt, so tritt sofort die weinrotePhenol-Farbenreaktion 
aut, und zeigt, dafs die Phenolgruppe nicht besetzt ist. DemgemaB wird 
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llung in Frage) als Sulfosaureester-Rest am Kern, wahrend in der Phe- 
nolgruppe keine oder nur voriibergehende!) Substitution stattgefunden 
hat, entsprechend der Formel 


fe, OH 3 
: Hy CO.028. | _coocH, 
0.2581 g Sbst.: 0.4122 g COs, 0.0986 g H20. — 0.1726-g Shst.: 0.1323 g 
BaSOsx. 
1h Cy; Hy2Os8. Ber. Cc 43.40, H 3.98, S 10.54. 

Gef. » 48.56, » 4.27, » 10.52. 
Die Versuche werden an der Oxyisophthalsiure und der yon der 
.3-Nitroisophthalsiure aus leicht zuginglichen Aminosdure fortge- 
-setzt und sollen auch auf 2-, 3- und 4-fach symmetrisch substituierte 
Isophthalsduren ausgedehnt werden. 
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2 588. Fr. Fichter und Franz Rohner: Uber einige 
; Derivate des Chindolins. 


(Eingegangen am 29. November 1910.) 

Durch Ringschlu8 in alkalisch-alkoholischer Lisung war seiner- 
‘zeit aus dem Bis-o-nitrobenzyl-malonester (I) das Dioxy-chindolin (II) 
erhalten worden, das durch Reduktion folgeweise in Oxychindolin (IIT) 
, Bore Chindolin, Ci; HioN2 (IV), tibergefiihrt werden konnte *): 


< NI 
iy Oz Det peas toa aie 
a C(C00. Say ae porate im 
: SOS 2 £15 /2 = | Xe oe tee 
ISech ei aa a on to 
NH Ne 
aes Cae “© lente 
tier | er Ned: | ie =| Pa id tol ie 2 
SE tg Se ee ea 
NH CO NH CH 


: Das Chindolin ist aber schon viel langer bekannt. Giitigen Mit- 
~ teilungen des Hrn. Prof. E. Noelting und der Badischen Anilin- 


1) Uber Umlagerung der Phenolschwefelsiure vergl. Baumann, diese 


Berichte 9, 55 und 715 (1876); 11, 1097 [1878]. 
2) Er Fichter und Rudolf Boehringer, diese Berichte 39, 3932 [1906]. 
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and Sodafabrik zufolge ist das »Indolin, Cie His No«, 
Schutzenberger’) durch Erhitzen von Indigwei’ mit Bariumhydroxy 
and Zinkstaub und E. Giraud?) aus dem »Flavindin, Cs2 Hoa Na O 
durch Reduktion mit Natriumamalgam darstellten, nichts anderes 


— 


Chindolin. Flavindin ist die Carbonsiure des Chindolins, CisHioO2 
sie entstebt durch Erhitzen von Indigo mit Alkalilauge und 
duktionsmitteln aus intermediir gebildetem Indoxyl und Isatin (bezw. 
Isatinsiure) nach ~<a 


N AG 

STO HN o=* a 

OH (eo SH = Gini a ee 

eu 2 OC x ; — 
COOH 


Die Badische Anilin- und Sodafabrik hatte die groBe 
Liebenswiirdigkeit, uns eine reichliche Menge von dem auf dem an- 
gedeuteten Wege bereiteten Natriumsalz der Chindolin-carbon 
siure als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen zu iiber- 
lassen, und wir méchten ibr auch an dieser Stelle den besten Dank fiir 
diese iu Berst wertvolle Unterstiitzung aussprechen. 

Wenn auch die eigentlichen Entdecker der Base Cis HioN2 un 
ihrer Carbonsiure infolge mangelnder Reinheit und geringer Ausbeute 
die Zusammensetzung nicht richtig ermittelt haben, so daf die Be-— 
ziehungen der verschiedenen Stofte erst spiter erkannt worden sind, 
so laBt sich doch die Frage aufwerfen, ob man nicht den urspriing- 
lichen Namen Indolin wieder in seine Rechte einsetzen sollte. Wir 
glauben aber davon absehen zu miissen, da der Ausdruck Indolin 
bereits fiir Dibydroindol verwendet wird, und da der Name Chindolin 
den Aufbau der Base als Verschmelzung yon Chinolin und Indol 
besser zum Ausdruck bringt. Ss 

Bin neuer Ubergang von der Indigo-Reihe zur Chindolin-Reihe ist 
neuerdings von E. Grandmougin und Dessoulavy®*) an den Ein- 
wirkungsprodukten primérer Basen auf Indigo beobachtet worden, die 
bei der Behandlung mit Siuren eine Umlagerung in komplizierte 
Chindolinbasen erleiden. be 


Darstellung von Chindolin aus Chindolin-carbonsiure. 


Man erhitzt 10 g des Natriumsalzes der Siure in 180 cem 10-prozentiger — 
Kalilauge mit Zinkstaub. Die dunkelbraune Lésung wird beim Kochen am — 


« 


') Compt. rend. 85, 147 [1887]. 
*) Compt. rend. 89, 104 [1879]; 90, 1429 [1880). 
%) Diese Berichte 42, 8636 [1909]. 
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Bkithler farblos, und beim Dnrehleiten yon Luft durch die rasch yom 


d hat die Umwandlung von »Flavindin« in »Indolin« durch Reduktion 
alkalischer Lésung erzielt. Offenbar muB die Chindolincarbons&ure 
st in ein unbestindiges, farbloses Reduktionsprodukt tbergefiihrt werden, 
in der alkalischen Lisung Kohlendioxyd verliert unter Bildung einer: 
ierten Base, die ihrerseits beim Luftdurchleiten Chindolin bildet. Unter 
ksichtigung der unten zu beschreibenden Eigenschalten der Reduktions- 


produkte des Chindolins wird demgema8 folgende Formelreihe den Vorgang 
richtig wiedergeben: 


oa NH 
= CN. 
SGa = Vy fGh | "GH. 
No NH CH 
COOH COOH 
oH N 
ee CA 
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NH CH, NH CH 


_ Die als Zwischenprodukt angenommene Dihydrochindolin-carbonsiure (V) 
haben wir nicht fassen kénnen; das Dihydrochindolin (VI) geht leicht durch 
Oxydation in Chindolin iiber. Die Kohlendioxyd-Abspaltung aus der Dihydro- 
indolinearbonsaure verlault nicht vollsténdig, und infolgedessen wird beim 
durchsaugen eine gewisse Menge Chindolincarbonsdure regeneriert, die 
eim Ansiuern aus der yom Chindolin abfiltrierten braungefirbten Lauge 
sfallt. Die Ausbeute an Chindolin betragt bei der ersten Operation 50°/o; 
d die zuriickgewonnene Chindolincarbonséure in derselben Weise immer 
er yerarbeitet, so erhalt man schlieBlich 75—80/o der theoretischen 
nge an Chindolin, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Toluol oder 
Alkohol den Schmp. 248° besitzt und zur weiteren Verarbeitung gelangen kann. 


Bromderivate des Chindolins. 


Die Einwirkung von Brom auf Chindolin in Lisessiglésung fiihrt 
-gur Fallung eines dunkelgelben, unldslichen Perbromids, das im 
nzen drei Bromatome enthilt. Eines von ibnen ist jodometrisch 
rierbar und demgema® als Perbromid-brom gebunden. Beim Um- 
‘stallisieren aus Alkohol geht dieses Bromatom verloren, und man 
a kommt gelbe Nadeln eines Brom-chindoliniumbromids, in 
“welchem ein Bromatom durch Silbernitrat fillbar ist. Behandelt man 
endlich dieses Bromid mit Alkalien, so entsteht das schwach basische 
ynobrom-chindolin. - Die Stellung des Bromatoms laf t sich durch 
ie Beobachtung ermitteln, daB das am Pyrrol-Stickstoff substituierte 


aub getrennte Flissigkeit scheidet sich Chindolin ab. Schon E. Gi- 
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Acetylchindolin vom Schmp. 177—178°!) mit Brom kein Substituti 

produkt mehr liefert. Die Imidogruppe des Pyrrolkerns bildet al 
die Eingangspforte fiir das Brom, und die Substitution findet seh z 
wahrscheinlich an dem die para-Stellung zum Imid einnehmenden | 
Kohlenstoffatom statt?). So wiirde also das Bromierungsprodukt di 
Chindolins durch folgende Formel VIII wiederzugeben sein (unter An as 
nahme des Schemas VII fiir die Stellungsbezeichnung): ; 


(Bi 
ee sO ee Br eS es 
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Behandelt man Acetylchindolin in Hisessiglésung mit Brom, sO 
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erhalt man ein unbestindiges Perbromid, welches beim Stehen an 
der Luft, noch rascher im Vakuumexsiccator, Brom verliert und beim — 
Umkrystallisieren aus Alkohol das Acetyl-chindoliniumbromid, — 
CH;.CO.Ci; Hy N2.HBr, liefert, das aber nur bei Ausschluf yon — 
Wasser bestindig ist und leicht zu Chindolin verseift wird. Eine cum 
stitution von Brom findet also nicht statt. er 
Im Zusammenhang mit diesen Bromderivaten muf daran erinnert 
werden, dafi EK. Giraud durch EKinleiten von Chlor in eine Lésung 
von »Indolin« in Chloroform ein »Dichlorindolin, Cy¢ Hi2 Cle No«, be 
reitet hat. Vielleicht liegt das 10-Chlor-cbindoliniumehlorid, Cy; Hy ee 
HCl, vor. 
10-Brom-chindoliniumperbromid. 10 g Chindolin werdet = 
in 200 ccm Eisessig gelést und in der Kalte unter Schiitteln mit etwa 
15 g in Hisessig gelésten Broms versetzt. Augenblicklich fallt das — 
dunkelgelbe, unlésliche Perbromid aus, das abgesaugt, mit Hisessig 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Es ist unléslich in — 
Wasser, sehr schwer léslich in Alkohol und kann nicht obne Zer-— 


setzung umkrystallisiert werden. a 
(1s HioNaBrs. Ber. Gesamtbrom 52.25, Bro, 34.92, Perbromidbrom ° 17.49. 
Gel. » bya ss SBE Neh > (jodom.) 16.929 
10-Brom-chindoliniumbromid bildet feine, gelbe Nadeln | 
und wird erhalten durch Umkrystallisieren des Perbromids aus Alko- — 
hol, dem man zur Vermeidung der Hydrolyse etwas Bromwasserstolf _ 
zusetzen mub. =a 
Cys HioNe Bre. Ber. Gesamtbrom 42.29. Gef. Gesamtbrom 42.23. 


') Fichter und Boehringer, diese Berichte 39, 3940 [1906]. & 
*) wie beim Indigo, vergl. E. Grandmougin, diese Berichte 42, 4410 — 
1909]. rat 


-Brom-chindolin (VII). 5 g 10-Brom-chindolintumbromid 
den in alkoholischer Kalilauge gelést und die Base mit Wasser 
gelallt. Sie krystallisiert aus Xylol in hellgelben Nadeln vom Schmp. 
304° und ist unléslich in Wasser, schwer léslich in Alkobol. Mit 
yerdiinnten Mineralsiituren gibt 10-Bromchindolin schwer  lésliche, 
dunkelgelbe Salze. 

Cis HyNoBr. Ber. N 9.48, Br 26.91. 

Gef. » 9.58, » 26.40, 26.65. 


7-Acetyl-chindoliniumperbromid: dunkelroter, unléslicher Nieder- 
ne der beim Versetzen einer Lisung von Acetylchindolin in EHisessig mit 
Brom im Uberschuf ausfillt. Wegen der schon beim Liegen an der Luit 
-eintretenden Abspaltung yon Brom wurde von einer Analyse abgesehen. 
7 Acetyl-chindoliniumbromid entsteht beim Versuch, das Per- 
Dromid aus Alkohol oder aus Eisessig zu krystallisieren. Es enthalt immer 
etw as Bromchindolin (infolge Verseifung der Acetylgruppe wahrend der Bro- 
mierung) und wird zur yolligen Reinigung in Chloroform gelést, durch lang- 
‘. -sames Eindunsten krystallisiert und dann nochmals aus Eisessig krystallisiert. 
Es bildet gelbe, bei 272° schmelzende Nadeln und wird durch Behandlung 
nit Alkali véllig verseiit unter Bildung von Chindolin. Dasselbe 7-Acetyl- 
hinddliniumbromid aft sich auch durch Fallung einer Liésung von Acety!l- 
eel indolin in EKisessig mit Bromwasserstoff-Hisessig darstellen (die vierte Ana- 
lyse entspricht einem derartigen Produkt); gibt man dann Brom hinzu, so 
 entsteht das rote Perbromid. 
CH3.CO.C,;;HyNe.HBr. Ber. Br 23.44. 
Gef. » 24.01, 23.71, 23.58, 24.34. 


Nitroso-chindolin. 

Tragt man in eine konzentrierte Losung von Chindolin in Kis- 
2 essig in der Kalte Natriumnitrit ein, so entstehen bald hellgelbe, die 
ganze Lésung erfiillende Nadeln. Erwairmt man nun die Mischung, 
me tragt man Natriumnitrit in eine heife Eisessiglésung von Chin- 
_ dolin ein, so schlagt die Farbe in Rot um, und bald erstarrt alles zu 
einer roten Krystallmasse'). Der hellgelbe, in der Kalte entstehende 
Kérper ist das normale Chindolinium-nitrit, Cis Hio No. HNOz, 
der rote, in der Warme sich bildende aber das 7-Nitroso-chindo- 
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1) Wir verdanken diese hiibsche Reaktion einer giitigen Privatmitteilung 
won Hrn. Prof. E. Grandmougin. 
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5 g Chindolin werden in der Wirme in Witte gelést, | 
gekiiblt und mit 2—3 g Natriumnitrit-Krystallen unter Schiitteln 
mischt. Die entstehende hellgelbe Krystallmasse bildet nach dem — 
krystallisieren aus absolutem Alkohol blaBgelbe, feine, verfilzte 
deln, die schon an der Luft etwas salpetrige Saure verlieren, durch 
Mineralsiuren glatt unter Entwicklung salpetriger Dampfe zersetzt 
werden und beim Kochen mit Hisessig das rote Nitroso-chindolin 


reben,. * 
‘ Zur Darstellung des 7-Nitroso-chindolins werden 5 g Chindo- 
lin in 80 cem Eisessig in der Hitze gelést und direkt mit einem Uber 
schuf§ von krystallisiertem Natriumnitrit behandelt. Ohne Riicksicht 
auf etwa ausgeschiedenes Chindoliniumnitrit wird so lange gekocht, 
bis die dunkelrote Lésung plétzlich zu einer Krystallmasse erstarrt- 
Die Krystalle enthalten stets Chindoliniumnitrit. beigemengt, und beim 
Erwirmen mit Benzol verliert dasselbe salpetrige Saure und geht in 
Chindolinbase tiber. Man behandelt darum das einmal aus Benzob 
krystallisierte Produkt mit verdiinnter Salzsiure, wodurch das in Ben- A 
zol unlésliche Chindoliniumchlorid entsteht. Nach dreimaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol ist das 7-Nitroso-chindolin rein und dildet 
groBe, glinzende, rote Nadeln vom Schmp. 275°. 
C\;HyON3. Ber. N 17.00. Gef. N 16.62, 16.95. 

Der K6rper ist in verdiinnten Migetacaiger und in wabrig 
Alkalien unléslich, Jést sich aber in starker, alkoholischer Kalilan 
mit blauer Farbe und wird durch Kochen mit alkoholischer Salzsiure 
unter Riickbildung von Chindolin gespalten. 


Dinitro-chindolin. 


E. Giraud erhielt durch Auflésen yon »Indolin« in warmer Salpeter- 
siure orangegelbe Krystalle (aus Alkohol) eines »Dinitroindolins«, : 
; Cie Hig N2(NO2)>. 
5 g Chindolin werden mit 80 ccm konzentrierter Salpetersiure bis zur 
volligen Auflésung gekocht. Ein Teil des Produktes fallt schon beim Ab- 
kihlen aus, der Rest wird durch Wasser gefiillt. Das erhaltene Dinitrochii 
dolin ist in allen Lésungsmitteln schwer léslich, man erhalt darum aus Ales 
hol nur unansehnliche, kleine Krystallchen; besser gelingt die Krystallisation — " 
aus Chinolin. Mineralsiuren verindern den Kérper nicht, aber waBrige und 

alkoholische Alkalien lésen ihn mit rotvioletter Farbe. 
Cis Hs OuNy. Ber. N 18.22. Gef. N 18.29, 


Dihydro-chindolin. 
Beim Reduzieren yon Chindolin in salzsaurer Lésung mit Zinn = 
werden zwei Wasserstoffatome aufgenommen, und es entsteht eine 


zweisiurige Base von der Zusammensetzung Cis Hy2 Ne, ein Dibhydro-— - 
: = 


ae 2 oe 
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chindolin, das sich sehr leicht wieder zu Chindolin oxydiert. Schon 
das Erhitzen bei der Schmelzpunktsbestimmung geniigt zur. Beférde- 
rung der Riickoxydation am Luitsauerstoff, die auch in Lisung beim 
Erwarmen leicht eintritt und sich durch die sofort auftretende, fiir 
Chindolin auferst charakteristische blauliche Fluorescenz verrit. Viel- 
fache Versuche, mit anderen Reduktionsmitteln ein anderes Hydrierungs- 
produkt zu erhalten, fiihrten bisher zu keinem brauchbaren Ergebnis: 
Natrium in Amylalkohol scheint ebenfalls nur Dihydro-chindolin zu 
bilden, das aber in der alkalischen Lisung augenblicklich der Oxy- 
dation anheimfallt und nicht gefaft werden kann. 

Das Dihydro-chindolin bildet beim Acetylieren in der Kalte ein 
Monoacetyl-dihydrochindolin, das noch basischen Charakter auf- 
weist, aber gegen Oxydation viel bestindiger ist als das Dihydrochin- 
dolin selbst. Offenbar ist die Acetylgruppe an Stelle eines der bei 
der Hydrierung eingefiihrten Wasserstofiatome getreten. Acetyliert 
man aber in der Hitze, so werden zwei Acetylgruppen eingefiihrt 
unter Bildung eines Diacetyl-dihydrochindolins von geringerer 
Léslichkeit, das keine Base mehr ist und geringere Reaktionsfahigkeit 
besitzt als das Monoacetylderivat. 

Kine befriedigende Formulierung zum Ausdruck der bisher ge- 
schilderten Eigenschaiten des Dihydrochindolins 1a8t sich geben durch 
die Annahme, da die zwei Wasserstofiatome an den Stickstoff und 


-an den para-staindigen Kohlenstoff des Pyridinkerns treten; die drei 


genannten Kérper werden dann wiedergegeben durch die Formel- 
bilder X, XI und XII: 


NH N.CO.CH; 
Ca bed Net 
prea Wak CoH, © SRL OE ll <GsEe 
Pee Cin fo Sh. / 
NH CHz2 NH CH: 
Dihydrochindolin, 13-Monoacetyl-dihydrochindolin, 
N.CO.CH3 
Gaas 
XI. Ce H. i Cs H 
6 as 6 Hg 
NCH, 
CH;.CO 


7,18-Diacetyl-dihydrochindolin. 


Gestiitzt werden diese Annahmen durch den Verlauf der Bro- 
mierung des Monoacetyl-dihydrochindolins (XI). Zuniachst bildet sich 
bei dieser Reaktion ganz ahnlich wie beim Bromieren von Chindolin 
ein Perbromid, das sehr leicht in die entsprechende Base tibergeht, 
die ihrerseits noch die Acetylgruppe und zwei substituierte Brom- 
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atome enthalt. Eines von diesen muS wie im 10-Bromchindolin in 
para-Stellung zum Pyrrol-Stickstoff stehen, wahrend das andere in die 
CH;-Gruppe des hydrierten Kernes eingetreten ist, so daf der Korper 
als 13-Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolin zu bezeich- 
nen und nach XVI zu formulieren ist. 

Entfernt man die Acetylgruppe durch Verseifen mit etwa 40-pro- 
zentiger Schwefelsiure, so tritt gleichzeitig Oxydation zum entsprechen- 
den Chindolinderivat ein, und man erhalt das 5.10-Dibrom-chindo- 
lin (XVII), eine Base, die durch Behandlung mit Alkali verandert 


wird unter Angriff des im Pyridinkern stehenden Bromatoms; ware 


auch dieses zweite Bromatom in einem der seitlichen Benzolkerne, so 
diirfte es kaum mit Alkalien reagieren. Das verschiedene Verhalten 
der beiden Bromatome ist aber mit ein Beweis fiir die Stellung der 
Acetylgruppe im Monoacetyl-dihydrochindolin; denn wenn dieselbe am 
Pyrrol-Stickstoff safe, so wiirde iiberhaupt kein Brom in einen aro- 
matischen Kern gelangen. 

Nun ist noch die Frage der Salzbildung des Monoacetyl-dihydro- 
chindolins zu diskutieren. Nehmen wir an, dafi die Hydrierung des 
Pyridinkerns die basischen Higenschaften des Pyrrolkerns steigert, so 
erklart sich die zweisiurige Natur des Dihydrochindolins durch Salz- 
bildung an beiden Imidogruppen entsprechend Formel XIII; die Salze 
des 13-Monoacetyl-dihydrochindolins werden durch die Formel XIV, 
und das Perbromid endlich durch die Formel XV wiedergegeben, die 
es gleichzeitig verstindlich macht, da dieses Perbromid im Gegen- 
satz zum 10-Brom-chindoliniumperbromid so leicht hydrolysiert wird. 


co .CHs 
NH; Cl N 
Cz os ree 
Cs Hy - I] CoHa Ce Hy a \| CoH, 
\nH c1- OS \ NH) .C10, ONZ 
: CH, oes CH, 
XIII. XIV. 
CO .CH; co . CH; 
N N 
—_—_ C as a C= eS x 
Ce Hs Br : I| is Ye Ha Ce H; Bra CG ; CoH, 
NS eee, BAZ 4 “3 ‘ 
NE Disha es No CHBr 
XV. XVI. 
5 en] iy lal 2S 
| 
ee eatery 


NH CBr 
XVII, 


oe 


3497 


Dihydro-chindoliniumdichlorid (XII). 10 ¢ Chindolin 


F werden in 100 ccm Alkohol gelést, in einem Rundkolben im Wasser- 


bad erwarmt, mit 200 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt, und all- 
mihlich mit 80—90 g Zinn behandelt. Am Anfang scheidet sich ein 
dunkelgefarbtes Stannochloriddoppelsalz des Chindoliviumchlorids aus, 
das aber beim Erwirmen am Riickflu®kiihler nach und nach ver- 
schwindet; man entfernt dann den Kiihler, so da8 der Alkohol ent- 
weichen kann, gibt noch etwa 100 ccm Salzsiure zu, und erzielt 
schlieBlich yollstandige Entfirbung; der Versuch dauert etwa 5 Stunden. 
Beim Abkiihlen krystallisiert aus der konzentrierten Lisung ein farb- 
loses Stannochloriddoppelsalz des Dihydro-chindoliniumdichlorids, das 
in Wasser gelést und mit Chlorwasserstoffgas behandelt wird. Das 
Doppelsalz ist nur bei Gegenwart eines Uberschusses von Stanno- 
chlorid bestandig; die mit Chlorwasserstoffgas erhaltenen farblosen 
Krystallnadeln bestehen aus dem Dihydrochindoliniumdichlorid und 
sind nach dreimaligem Umfillen vollkommen rein. 
Cis HigNo.2HCl. Ber Cl 24.88. Gef. Cl 24.78 (acidimetrisch). 

Das Dihydro-chindoliniumdichlorid ist in Wasser ziemlich leicht 
léslich. Alkalien scheiden aus der Lisung weifes reines Dihydro- 
chindolin aus; die Ausbeute betragt 8—9 g. 

Dibydro-chindolin (X). Das Stannochloriddoppelsalz wird in 
saurer Lésung mit Schwefelwasserstoff entzinnt und das zinnfreie 
Filtrat unter Eiskiihlung mit Natronlauge alkalisch gemacht: dadurch 
fallt das weiBe Dihydrochindolin krystallinich aus. Es wird mit Ather 
aufgenommen und die Lésung nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator verdunstet. Die zuriickbleibende Krystallmasse, in absolutem 
Ather gelést und mit niedrigsiedendem Petrolither versetzt, scheidet 
prachtig glinzende, farblose Krystallbiischel in konzentrischem Aufbau 
ab, die bei raschem Erhitzen bei 172° schmelzen. Bei langsamem 
Erhitzen verwandeln sie sich zum Teil in Chindolin und schmelzen 
erst tiber 200°. 

CisHi2 No. Ber. C 81.76, H 5.49, N 12.75. 
Gef. » 81.86, 82.19, » 5.57, 6.19, » 12-82, 12.62. 

Die Base ist leicht und farblos léslich in Ather, Alkohol, Toluol 
usw., kann aber mit diesen Liésungsmitteln nicht erwairmt werden, 
ohne da sofort Oxydation eintrite. Oxydationsmittel bewirken 


augenblicklichen Ubergang in Chindolin. 


13-Monoacetyl-dihydrochindolin (XI) wird erhalten durch 

UbergieSen von Dihydrochindolin mit dem fiinffachen Gewicht Essigsaure- 

anhydrid, wobei sich die Mischung erwairmt. Man zersetzt nach dem 

Abkithlen mit Eiswasser und krystallisirt das erstarrende Acetylderivat 

aus Alkohol um. Es bildet groBe farblose Nadeln vom Schmp. 162°. 
226* 
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CH;.CO.C;;Hi No. Ber. C 77.82, H 5.38, N 10.69. 
Gef. » 77.97, » 5.69, » 10.80. 

Der Kérper lést sich leicht in Alkohol und Eisessig, und wird 
durch verdiinnten Alkohol beim Erwarmen verseift. Verdiinnte Mi- 
neralsiuren lésen unter gleichzeitiger Verseifung und Oxydation zu 
gelben Chindoliniumsalzen; doch gelingt es, in einer Chloroformlésung 
des 13-Monoacetyl-dihydrochindolins mit konzentrierter Perchlorsaure 
ein farbloses Perchlorat (XIV) zu bekommen. Gegen Oxydation ist 
das 13-Monoacetyl-dihydrochindolin weniger empfindlich als das Di- 
hydrochindolin. 

7.13-Diacetyl-dihydrochindolin (XII) wird erhalten durch 
halbstiindiges Kochen von Dihydrochindolin mit der fiinffachen Menge 
Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler: es wird aus Alkohol, in 
welchem es bedeutend schwerer léslich ist als das Monoacetylderivat, 
in groBen, kompakten, farblosen Krystallen vom Schmp. 235° erhalten. 
Es ist wenig reaktionsfahig und gibt nach mehrtigigem Erwarmen 
mit verdiinnter Schwefelsiure auf dem Wasserbad Chindolin. 

(CH3.CO)2 Cis HioN2. Ber. C 74.96, H’ 5.31, N 9.21. 

Gef. » 75.09, 75.14, » 5.61, 5.73, » 9.49. 
13-Monoacety1l-5.10-dibrom-dihydrochindolin (XVI). Beim 
Zusatz von iiberschiissigem Brom zu einer Lésung von 13-Monoacetyl- 
dihydrochindolin in KHisessig fallt ein gelbes Perbromid (XV), das 
schon im Exsiccator Brom und Bromwasserstoff verliert. Man _ sus- 
pendiert es in Wasser, leitet Schwefeldioxyd ein und behandelt gleich- 
zeitig mit Ather: nach vélliger Entlirbung wird abfiltriert (im Ather 
ist nur wenig gelést). Das aus Xylol krystallisierte 13-Monoacetyl- 
5.10-dibrom-dihydrochindolin bildet farblose Nadeln vom Schmp. 242°. 
CH;.CO.C,;H9BroNo. Ber. N 6.67, Br 38.08. 
Gef. » 6.77, » 38.26, 38.14. 

Ks laBt sich auch aus einer Lésung in Nitrobenzol mit Ather 
fallen. Mit starken Mineralsiuren gibt es dunkelgelbe Salze. 

5.10-Dibrom-chindolin (XVII) entsteht durch Kochen des 13- 
Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolins mit 40-prozentiger Schwefel- 
siure und wird durch Ammoniak ausgefillt. Es bildet, aus Xylol 
krystallisiert, groBe gelbliche Nadeln vom Schmp. 221° und gibt mit 
Siuren dunkelgelbe Salze; Alkalien aber entziehen ihm einen Teil 


des Broms. 
CysHsN3Bro. Ber. N 7.47, Br 42.58. 
Gef. » 7.50, » 492.58. 


13-Methyl-dihydrochindolin. 


Entweder durch Reduktion von 13 -Methyl-chindoliniumjodid, 
oder durch Methylierung von Dihydrochindolin gelangt man zu den 
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Salzen des 13-Methyl-dihydrochindolins, aus denen sich die 
Base in der itiblichen Art isolieren laBt: doch ist diese Base so 
unbestindig, da es bis jetzt nicht gelang, sie in reinem Zustand 
zu fassen. Sie geht schon an der Luft unter Kinwirkung von 
‘Sauerstoff und Koblendioxyd in das gelbe 13-Methyl-chindolinium- 
_carbonat tiber, das beim UbergieBen mit Natronlauge das charakte- 
ristische rote Methyl-chindolanol (XIX) gibt. 

Wir haben aber einige Salze des 13-Methyl-dihydrochindolins in 
analysenreinem Zustand fassen kénnen, und es unterliegt keinem 
Zweitel, dafs der Base selbst die dem Dihydrochindolin analoge 
Formel XVIII zukommt. 


CH: CH; 
N OH 
eaten Gee 
“ce LU alle Gilg UN Pane: Gs Pi Nevte 
se Cres / ze Be 
NH CH; NH CH 


13-Methyl-dihydrochindoliniumdichlorid-stannochlorid ent- 
steht beim Reduzieren von 13-Methyl-chindoliniumjodid mit Zinn und Salz- 
saure und ist im Gegensatz zu dem Stannochloriddoppelsalz der nicht methy- 
lierten Base beim Umfallen mit Chlorwasserstoff bestandig; es bildet groBe, 
in Wasser leicht lésliche, farblose Nadeln. 

Cig Hig No.2 HC1.SnCl. Ber. Sn 28.95, Cl 28.54. 

Gef. » 24.14, » 28.70. 
13-Methyl-dihydrochindoliniumjodid. 5 g Dihydrochindolin 
werden mit 10 g Methyljodid iibergossen und in einer Wasserstoff-Atmosphire 
bei gewéhnlicher Temperatur unter gelegentlichem Schiitteln der Ruhe iiber- 
lassen; es scheiden sich gelbgefairbte Krusten ab, die aber schon bei der 

geringsten Erwirmung zersetzt werden. 
Ci¢HigNo.HJ. Ber. J 35.05. Gef. J 34.36. 
13-Methyl-dihydrochindoliniumperchlorat scheidet sich aus 
der alkoholischen Lisung des Jodids beim Zusatz von Perchlorsiure in gold- 
glinzenden Krystallblattchen ab. 

= Cig His No. HC10,. Ber. Cl 10.60. Gef. Cl 10.86. 

Beim Vermischen der Losungen der Salze mit Basen fallt das 13-Methyl- 
dihydrochindolin als weiBer Niederschlag aus, der beim Verdunsten der ge- 
trockneten atherischen Losung im Vakuumexsiccator nur gelbe, amorphe 
Rickstinde hinterlabt. 

Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, Oktober 1910. 


1) Fr. Fichter und Hans Probst, diese Berichte 40, 3478 [1907]. 


~ 
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539. Emil Fischer: Zur Geschichte der Diazohydrazide. 
(Eingegangen am 18. November 1910.) 


Im Anschlu8 an die im vorletzten Heft dieser Berichte (48, 2904 [1910]) 
enthaltene Abhandlung der HHrn. O. Dimroth und G. de Montmollin 
»Zur Kenntnis der Diazohydrazide« halte ich es fir angezeigt, darauf aut- 
merksam zu machen, da® der erste Vertreter dieser Klasse in vollige Ver- 
gessenheit geraten zu sein scheint. Es ist das Diazobenzol-athylhy- 
drazid'), welches ich 1879, also 14 Jahre vor der Entdeckung des sog. 
Hippurylphenylbuzylens (Diazobenzol-hippurylhydrazids) dureh Th. Curtius?”) 
beschrieben habe. 

Die Verbindung entsteht auBerordentlich leicht aus Benzoldiazonium- 
chlorid und Athylhydrazin in wiBriger Lésung und gleicht dem schon vorher 
von Baeyer und Jager?) unter denselben Bedingungen mit Athylamin er- 
haltenen Diazobenzol-ithylamid. Allerdings war es nicht méglich, die dlige 
und: ziemlich zersetzliche Substanz in geniigender Reinheit fiir die Analyse 
darzustellen. Aber ich habe sie durch mehrere Reaktionen unzweideutig als 
eine Verbindung von Diazobenzol mit der Hydrazinbase kennzeichnen kénnen. 
Sie wird beim Erwirmen mit verdiinnten Sauren in Stickstoff, Phenol und 
Athylhydrazin gespalten. Beim Behandeln mit tiberschiissigem Brom liefert 
sie Diazobenzolperbromid, und durch Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
siure in alkoholischer Lésung wird sie in Phenylhydrazin und Athylhydra- 
zin gespalten. Ich habe deshalb kein Bedenken getragen, ihr die Formel 
CsH;.N: N.H2No.Cs Hs VAUE geben. 

Wie man sieht, ist darin die Frage offen gelassen, ob die Diazogruppe 
mit dem a- oder f-Stickstoffatom des Athylhydrazins verkuppelt ist, so daB 
die Wahl zwischen den beiden Formeln: 

Co.H;.N = N—NH—NH.(C2H; 

Ce>Hs.N = N—N(C;H;) —NHe 
unentschieden blieb. Diese Vorsicht war durchaus gerechtfertigt, denn A. Wohl 
hat fiir das von ihm spiter entdeckte analoge Diazobenzol-phenylhydrazid*) die 
‘a priori unwahrscheinlichere Formel: 

Ce. Hs N=N- N(Ce H;)— NH» 
als richtig erkannt. 

Jedenfalls bilden das Diazobenzol-athylhydrazid, fiir das ich ursprimglich 
den noch etwas kiirzeren Namen Diazobenzol-ithylazid wahlte, und die schon 
vorher von mir durch Oxydation der sekundéren Hydrazine erhaltenen Tetra- 
zone die iiltesten Beispiele fiir die Existenzfibigkeit einer aus 4 Atomen be- 
stehenden Stickstoffkette. 

Das erstere ist leider nicht in die Sammelwerke aufgenommen worden. 
Es wird meines Wissens nur in dem vortrefflichen Lehrbuch yon V. Meyer- 
') Ann. d. Chem. 199, 3806 [1879]. 

*) Diese Berichte 26, 1263 [1893]. %) Diese Berichte 8, 148 [1875]. 
*) Diese Berichte 26, 1587 [1893]; 33, 2741 [1900]. 
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Jacobson an richtiger Stelle (Band II, Teil I, S. 349) erwahnt. Meine Er- 
_ wartung, da es dadurch der Vergessenheit entrissen werden wiirde, hat sich 
aber nicht erfallt, und darum habe ich es jetzt fiir nétig gehalten, auf seine 
_Existenz hinzuweisen. 


540. C. Neuberg: Uber die Pankreas-Pentose. 
Bemerkung zur gleichbetitelten Mitteilung von P. A. Levene 
und W. A. Jacobs’). 


(Kingegangen am 28. November 1910.) 


_ Ohne im einzelnen auf die Angaben yon Levene und Jacobs einzu- 
gehen, verweise ich beziiglich alles Sachlichen auf meine frihere Mitteilung 
und betone, dafi meine Daten?) sich auf die Gesamtpentose des Pankreas be- 
_ ziehen. Die diiritigen Versuche der beiden Autoren sind in keiner Weise 
_ geeignet, zu entscheiden, ob im Pankreas verschiedene Nucleinséuren und 
verschiedene Pentosen vorkommen. Die Analysen zweier Experten auf diesem 
_ Gebiete, H. Steudel*) und J. Bang*), weichen weit von den Zahlen ab, die 
Levene®) fiir seine Pankreas-Nucleinsiure erhalten hat. 


E Im ibrigen haben Levene und Jacobs trotz gegenteiliger Versicherung 
eine andere Versuchsanordnung als ich eingeschlagen, indem sie u. a. Salzsaure 
 statt Bromwasserstoff benutzten. Zur Anwendung der letzteren war ich seiner- 
_ zeit gerade wegen der MiBerfolge mit Salzséure gelangt! Daf sie unter ganz 
- anderen Bedingungen gearbeitet haben, zeigt auch der Umstand, daB sie aus 
_ dem Hydrolysengemisch keinen Zucker mit Alkohol zu extrahieren vermochten. 
 Offenbar war auch ihr Pankreas betrachtlich autolysiert. 
f 


Die scheinbar so genau yon Levene beschriebenen Pentoside aus 
Pankreas-Nucleinsiure, die Muttersubstanzen des Leveneschen Fitmfkohlen- 
 stoffzuckers, haben Steudel und Brig!®) trotz vieler darauf verwandter Miihe 
 tiberhaupt nicht erhalten kénnen. Nach J. Bang’) dreht der Zucker 
des Pankreas rechts, wie ich friher fand; derselbe Autor konnte auch Cd Bro- 
_Doppelsalz und Brucinsalz einer wie Xylonsaure sich verhaltenden Penton- 


1) Diese Berichte 43, 3147 [1910]. 

: 2) Diese Berichte 42, 2806 [1909]. Die schon friher angektindigte er- 
 neute Untersuchung meiner Pentonsaure aus Pankreas, speziell ihr Vergleich 
- mit synthetischer d-Ribonsiure, ist im Gange und wird mitgeteilt werden, so- 
bald das nicht ganz leicht zugingliche synthetische Produkt erhalten ist. 

} 3) Ztschr. fir physiol. Chem. 68, 40 [1910]. 
4) Biochem. Ztschr. 26, 306 [1910]. 
5) Biochem. Ztschr. 10, 224 [1908]. 
; 6) Ztschr. fiir physiol. Chem. 68, 46 [1910]. 
1) Ztschr. fiir physiol. Chem. 26, 133 [1899]. 
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siure darstellen. Wohlgemuth!) fand im Leber-Nucleoproteid gleichfalls 


Xylose, und fiir Gesamtpankreas kam Rewald*) zum gleichen Ergebnis. — 
Daf die Verhiltnisse nicht ganz so einfach liegen, erhellt wohl auch daraus, 
daB Levene vor nicht allzu langer Zeit behauptet hat, die Pankreas- 
Nucleinsaure enthielte iberhaupt keinen reduzierenden Zucker); 
kurze Zeit darauf gibt Levene an, Glucose phosphorséure*) aus der Nu- 
cleinsiure isoliert za haben, und er bekraftigt diesen Befund durch Darstel- 
lung von Lavulinsaure (mit genauen Analysen und Reaktionen) aus der 
Pankreas-Nucleinsaure®). Wahrend nun Léayulinsaure allgemein auf eine 
Hexose zurickgefiihrt wird, heiBt es bei Levene kurz darauf, daB die »fur- 


furollieferende Substanz«, d.i. wohl wieder Pentose, tiberhaupt nur locker — 


mit der eigentlichen Nucleinsdure verbunden sei*). Dementspre- 
chend isoliert jetzt Levene nur Spuren Furfurolphloroglucid®). Im Jahre 
1909 haben sich bei Levene’) diese Spuren in 10°) Zucker verwandelt'). 
— »Ganz eindeutig« sind diese Angaben Levenes nicht. 


541. Bruno Rewald: Uber die Pentose aus 
Gesamtpankreas. 
Erwiderung auf die Mitteilung von Levene und Jacobs’). 
(Kingegangen am 28. November 1910.) 

Den Zucker aus der Nucleinsiiure des Pankreas, aus der Guanylsdure und 
ahnlichen Nucleinsiuren, den Levene’) jetzt als d-Ribose bezeichnet, hat er 
mit der gleichen Sicherheit und unter Beibringung von gleichfalls aufs beste 
stimmenden Analysen in den letzten Jahren bald als Hexose™)!'), bald als 
Tetrose-carbonsaure !*), bald als eine neue Pentose !%) »identifiziert«, bald hat er 
mit aller Bestimmtheit iberhaupt seine Existenz bestritten*)'*). Nachdem ihm 


1) Berl. klin. Wochenschr. 1900, Nr. 34. 

*) Diese Berichte 42, 3134 [1909]. 

3) Ztschr. fir physiol. Chem. 32, 547 [1901]. 

4) Chem. Zentralbl. 1902, I, 912. 

5) Ztschr. fir physiol. Chem. 438, 200 [1904]. 

®) Amer. Journ. of Physiol. 12, 218 [1904] und Ztschr. fir physiol. 
Chem. 57, 156 [1908]. 

") Diese Berichte 42, 2471, 2474 [1909]. 

§) In Wirklichkeit sind nach Steudel, Bing] und Bang 25—30%, 
mugegen, 

°®) Diese Berichte 43, 3147 [1910]. 

10) Amer, Chem. Journ. 24, 190 [1902]. 


") Ztschr. fir physiol. Chem. 43, 199 [1904]; vergl. auch ebenda 39, — 


138 [1903]. 
1) Diese Berichte 41, 2705 [1908]. 38) Diese Berichte 42, 2102 {1909}. 
“) Ztschr. fir physiol. Chem. 82, 541 [1901] und 57, 156 [1908]. 
'*) Amer, Journ, of Physiol. 12, 218 [1904]. 


chgewiesen wurde, dal eine neue Aldopentose nicht mehr méglich 

IL nunmehr der Zucker d-Ribose sein. Bald dreht sein Zucker rechts 4), 

| dreht er links®). Vergebens wird man in den Leveneschen Arbeciten 

Wort der Aufklirung iiber diese zahlreichen Widerspriiche in den ver- 
tiedenen Abhandlungen suchen. 

Im eigentiimlichen Gegensatze zu diesem Vorgehen, das schon von 
del) wiederholt scharf geriigt worden ist, steht die Weise, mit der 
ene meine Mitteilung abfertigt. - 

Sachlich ist Folgendes zu bemerken: Levenes ganze Beweisfiihrung 
mmt schlieblich auf eine einzige Drehungsbestimmung eines Osazones heraus. 
vie. Léslichkeit der Osazone in Pyridin beruht auf einer Art Komplexbildung, 
die GréBe des Drehungsvermégens hangt stark von der Pyridinmenge‘) 

Die in der Literatur angegebenen Daten beziehen sich auf genau fest- 

ete Mengenverhiiltnisse. Rechnet man Levenes Zahlen richtig um, so 
indet man, dafi er 0.136 g statt der vorgeschriebenen 0.20 g in Lésung ge- 
habt hat, d.h. ca. 1/3 Noarkcs Pyridin-Konzentration Mian. Was bei stark 
vefiirbten Osazonlésungen Drehungsbestimmungen mit 0.0684 g (1) Substanz 
veisen, bedarf nicht der Erérterung. Aus der minimalen, zur Drehungs- 
berechnung angewandten Menge Osazon darf man wohl schliefien, dali der 
Autor nicht allzuviel Substanz in Handen hatte, wahrend ich®) nach fiint- 
maligem Umkrystallisieren meines Osazons noch mehrere Gramm Mate- 
besaB und nahezu 1g auf Analyse und Drehungsbestimmung (I. ¢.) ver- 
enden konnte Betonen méchte ich noch, dai meine Drehungshestimmun- 

n*) mit dem p-Bromphenylosazon aus Gesamtpankreas zu total anderen 

erten gefiihrt haben, als sie Levene angibt. Hierauf geht er mit keinem 

ort ein, so daB yon weiteren Diskussionen mit ihm iiber diesen Gegenstand 
stand genommen werden muh. 


1) Diese Berichte 41, 2705 [1908]. 

2) Diese Berichte 42, 2105, 2469 [1909]. 

‘) Ztschr. fiir physiol. Chem. 56, 218 [1908] und 67, 157 ee 
4) Diese Berichte 32, 3386, Aum. 3 [1899]. 

®) Diese Berichte 42, 3134 (1909), 


\ 
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Besondere Sitzung vom 3. Dezember 1910. 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprasident. 


Der Vorsitzende begriift die zahlreich erschienenen Gaste, dar- 
unter Hrn. Hassler aus Hamburg, Hrn. Dr. Pinnow aus Bremen, 
Hrn. Prof. Wheeler aus Nord-Carolina, Hrn. Prof. Scholtz aus 
Greiiswald, Hrn. Dr. Hildebrandt aus Halle a. 8., Hrn. Prof. Euler 
aus Stockholm und Hrn. Dr. Zimmermann aus Niederndodeleben. 


Er gibt dann Hrn. Prof. Dennstedt (Hamburg) das Wort zu seinem 
- gusammenfassenden Vortrag: 


>»Uber neuere Fortschritte aut dem Gebiet 
der forensischen Chemiex, 


der durch eine groBe Zahl von Versuchen und Vorfihrungen er- 


lautert wird. 
Der Vorsitzende schlieBt die Sitzung mit folgender Ansprache: 


»Sehr geehrter Hr. Kollege! 


Wohl selten ist in einem einzelnen Vortrage so vielerlei behan- 
delt worden, wie heute von Ihnen. Man wird daher an das Goethesche 
Wort erinnert: »Wer vieles bringt, wird manchem etwas bringen.« 
Ich glaube aber, die gespannte Aufmerksamkeit [Ihrer Zuhdrer und 
der lebhafte Beifall hat Ihnen schon gezeigt, dafi wir alle Ihren Vor- 
trag als ein Ganzes gewiirdigt haben. 

Sie haben uns einen Blick in das dunkle Gebiet der Tauschungen 
und des Betruges eréffnet, um zu erklaren, wie es durch die Leuchte 
der Wissenschaft erhellt werden kann. In der Tat haben Sie es 
durchleuchtet, wie mit Réntgen-Strahlen, und gezeigt, dai alle Kiinste 
eines Sherlock-Holmes auf die Dauer nicht geniigen, um Ubeltaten zu 
verschleiern. 

Ihre meisterhafte Behandlung der analytischen Methoden erinnert 
mich an die schéne Zeit vor 25 Jahren, in der Sie im Technologischen 
Tastitut der Universitat arbeiteten. 
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Wiahrend Ihre Untersuchungen damals noch etwas Abgeschlossenes 


darstellten, wie der Benzolkern, sind nun so viele und so merk- — 


wiirdige Seitenketten angegliedert, dal} wir bewundernd davor stehen. 
Aber etwas ist unverindert geblieben: Die Frohnatur, mit der 
Sie alle Aufgaben anfassen, und die schon friiher uns mit erheiterte. 


Ich danke Ihnen herzlich fiir die reichen Gaben dieses Abends.« 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Sitzung vom 12. Dezember 1910. 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprasident. 


Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 


Der Vorsitzende legt das unten abgedruckte »Protokoll des Aus- 
schusses zur Wahrung der gemeinsamen Interessen des Chemiker- 
standes« vor. 


Als auferordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Levin, K., Berlin; Modelski, Joh. von, Ziirich V; 
Rothgiefer, Dr., Berlin; Griinkraut, A., » >> 
Sparre, Dr. F., Delaware; Franzen, Dr. H., Altona-Bahren- 
Miller, J., Marburg; feld; 

FO), KC. » ; Jung, Dr. A., Niederschineweide;. 
Basse, Dr. F. A., Breslau; HeB, K., Jena. 


Rola, Dr. St. von, Wien I; 


Als auferordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Claah, Dr. M., Hauptstr. 40a, Danzig-Langfuhr (durch % 


A. Wohl und B. Mylo); 


Birnie, Dr. St., Beurssteg, Rotterdam (durch P. Jacobsom — 


und H. Jost); 
Schirm, Dr. E., Friedrichsruher Str. 20, 


Halensee-Berlin (durch 
Bachran, cand. phil. F., Dahlmannstr. sa S. Gabriel 
Charlottenburg ( und 
Telschow, cand. phil. E., Kéthener sin, A. Stahler); 
Berlin 


- 


StrauB, Dr. med. H., Hildebrandtstr. 20, Berlin (durch 
H. Pringsheim und L. Kaufmann); 

Malengreau, Prof. Dr. F., Rue Marie-Thérése 25, Louvain 
(durch L. und P. Henry); 

Theodorescu, Dr. G., Calea Masilor 190, Bukarest (durch 
H. Leuchs und E. Kénigs); 

Baker, J. L., Stainesbury Holt, Kingston Roud, Staines 


— (durch M. Forster und G. Morgan); 
= Ostersetzer, cand. phil. A., Alleestr. 2, 
Klosterneuburg b. Wien (durch 
: Pollak, stud. phil. M., Lazarettgasse ) A. Franke 
i Wien und 
a Winternitz, stud. phil. P., Praterstr.13,\| M. Kohn); 
ss Wien f 
y Wolfheim, cand. phil. F., Schiller- | Charlottenburg, 
straBe 15/16, (durch 8S. Gabriel 


Bachstez, cand. phil. M., Kantsr. 46, 
Supan, Dipl.-Ing. A., Firstenstr. 97, 
Rehorst, cand. chem. K., Opitzstr. 3 
Lange, cand. chem. F., Salzstr. 15a, 
Bartsch, cand.chem.B., Piastenstr. 16, 
~ Kumagawa, Prof. Dr. M., Physiologisches 
a Institut der Universitat, C. Harries 
3 Kakiuchi, Dr. 8., Dozent a. d. Universitét,) und O. Mumm); 
= Rosenbusch, cand. chem. R., ea a (durch O.Wallach 
- Lautsch, Dr. H., StaBSfurt, und A. Kétz); 
meee” Wollemann, cand. chem. J., Biirgerstr. 66, Géttingen (durch 
O. Wallach und W. Borsche); 
j Gebhard, Dr. K., Kénigsteiner Str. 56c, Héchst a. M. 
- (durch K. Béttcher und W. Unverzagt); 
Arndt, Fr., Henkestr. 28, 
e : Schmidt, W. A., Hauptstr. 69, 
.* Reinkober, K., Obere Karlstr. 28, 


und J. Colman); 


Breslau 
(durch E. Buchner 
\ und K. Langheld); 


Tokio (durch 


\ 


pee Eichhorn, W., Bruckerstr. 4, Erlangen 
Schneider, Chr., Marquardsenstr. 9, \ (durch O. Fischer 
é Fratkin, Z., Bohlenplatz 7. und M. Busch); 


Seybold, Fr., Chem. Laboratorium, 

Bolian, W., Theaterplatz 3, 

Schmidt, W., Goethestr. 36, } 

Jakubowski, Dr. Z. von, Technische Hochschule, Lwow 
(Galizien) (durch St. von Niementowski und Br. Paw- 


lewski); 
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- Prof. Dr. A. Bimer ' rungsmittelechemiker; 
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Gwinner, H. von, Rauchstr. 1, Berlin (durch W. Sc 


und R. Lepsius); (oe 
Ihlder, Dr. H., Wildau, Kr. Teltow (durch A. Bannow 


und F, Wilcke); Rin 
Bilecki, Riz Oe sare 4, Berlin ene odare ae 
Hiberle, R., Kurfiirstenallee 38, arlotten- J Rosen 
pure heim — 
Wassuchnow, A., Roscherstr. 15, Char- aud a 
Jottenburg Rds 


Weinberg, W., Achenbachstr. 9, Berlin W. 
Fr). Traube, A., abunierser Str. 53, Berlin W. 
Rollett, Dr. A., Waldallee, Schwanheim b. Frankfurt a. M. a2 

(durch H. Stead und R. Pschorr); ‘ 
Reich, P., Quitzowstr. 108, Berlin NW. (durch 8. Gabriel 
und R. Pecboene x A 


Meyer); 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

106. Jahresbericht tber die Fortschritte der Chemie und el = 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet yon J. Liebig und — 

H. Kopp, herausgegeben von J. Tréger und E. Baur. Fir 1905— 
1908. Heft 18 und 19. Braunschweig 1910. = 


» 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiibrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 
Protokou 


tiber die Sitzuug des Ausschusses zur Wahrung 
der gemeinsamen Interessen des Chemikerstandes 


zu Berlin im ,,Hdétel Continental‘ 
am 14, Oktober 1910, vormittags 11 Uhr. 


Anwesend sind: 


Geh. Oberregierungsrat Prof. Dr. K.y. Buchka fiir die freie Vereini-— 
Prof. Dr. A. Beythien gung Deutscher Nah-- 


Geh. Regierungsrat Prof. Dr. C. Duisberg fiir den Verein Deutscher 
Chemiker; a 
Hofrat Dr. A. Pores fir den Verband selbstandiger dlfentlicher i; 
Chemiker; 


Geh. Ren riawenat Prof. Dr. Marckwald fiir die Deutsche Chemische 
Gesellschaft. 


. 
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Den Vorsitz fiihrt Professor Dr. Bémer, das Protokoll Professor 
© Dr. Beythien. 

Der Vorsitzende erdfinet die Sitzung, begrii®t die Erschienenen 

und widmet sodann dem am 17. August d. J. verstorbenen Mitgliede 
- des Ausschusses, Hrn. Dr. J. Treumann, der seit der Griindung 
__ des Ausschusses diesem als Mitglied angehdrt hat, warme Worte der 
Anerkennung fiir seine Titigkeit im Ausschusse und gibt der GewiB- 
heit Ausdruck, da die Mitglieder des Ausschusses ihm ein ehrendes 
Andenken bewahren werden. Er teilt ferner mit, daf} an Stelle des 
Verstorbenen Hr. Professor Dr. Hintz-Wiesbaden vom Verbande 
selbstindiger dffentlicher Chemiker in den AusschuQ gewablt sei. 


I. Eingaben an das Reichsamt des Innern und das Preu- 
Bische Kultusministerium. Der Vorsitzende verliest den Wort- 
lant der am 13. September d. J. abgegangenen Ningaben, die der 
Ausschu8 in seiner letzten Sitzung?) beschlossen hatte. Um diese Ein- 
gaben durch miindliche Aussprache zu erliutern und zu erginzen, 
begaben sich die Teilnehmer nach Schlu®B der Sitzung in die ge- 
-nannten Behérden, wo sie in sehr zuvorkommender Weise empfangen 
wurden und Gelegenheit fanden, die Wiinsche des durch den Aus- 
schuf{ yertretenen Chemikerstandes vorzutragen. 

Il. Seitens eines Mitgliedes des Ausschusses wird auf die Unzu- 
triglichkeiten hingewiesen, die dadurch verursacht werden, dai auch 
immature Studierende der Chemie zum »Verbandsexamen« zuge- 
lassen werden. Diese Chemiker bezeichneten sich, namentlich, wenn 
sie den Doktorgrad nicht erlangt hatten, spiter in den Fachzeitschriften 
bei Stellengesuchen und Abnlichen Anlassen vielfach als »Verbands- 
chemiker« und suchten dadurch offenbar den Anschein zu erwecken, 
als ob sie ein staatliches Examen abgelegt hitten. Der Ausschuli 
beschlieBt, an den Vorsitzenden des »Verbandes der Laboratoriums- 
yorstande an deutschen Hochschulen« das Ersuchen zu richten, im 
Interesse der Hebung des Chemikerstandes nur mature Studierende 
der Chemie zum Verbandsexamen zuzulassen. 

Ill. Veréffentlichung der Ausschu&®-Protokolle. Der 
AusschuB beschlieBt, bei dem bisherigen Gebrauche zu_ bleiben, 
die Protokolle méglichst am gleichen Termine nur in den Organen 
der im Ausschusse vereinigten Verbande zu verdffentlichen und der 
‘iibrigen Fachpresse den Abdruck der Protokolle nach diesen Ver- 
dffentlichungen anheimzugeben. 


Professor Dr. Bémer. Dr. Beythien. 


1) Vergl. diese Berichte 48, 2075—2077 [1910]. 


x 
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Die sub I erwihnten Hingaben haben den folgenden Wortlaut: | 


Minster, den 13. September 1910. 
Betrifit Neuregelung der 
Priifungsordnung fir 
Nahrungsmittelchemiker. 


Ew. Exzellenz 


beehrt sich der unterzeichnete »Ausschu8 zur Wahrung der gemeinsamen In- 
teressen des Chemikerstandes«<, in dem vertreten sind: 

die »Deutsche Chemische Gesellschatt«, 

die »Freie Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker«, 

der » Verband selbstandiger dffentlicher Chemiker Deutschlands«, 

der »Verein Deutscher Chemiker« 
und der daher eine Vertretung samtlicher deutschen Chemiker darstellt, das 
Nachstehende ehrerbietigst vorzutragen. 

Wihrend bei allen anderen gelehrten Berufen das Reifezeugnis einer 
neunklassigen hdheren Schule ohne jede Ausnahme die Grundbedingung far 
die Zulassung zum Studium ist, soll nach zuverlassigen Nachrichten die 
Reichsregierung bei der in Schwebe begriffenen Neuregelung des Examens fir 
Nahrungsmittelchemiker, des cinzigen bis jetzt bestehenden Staatsexamens 
fir Chemiker, beabsichtigen, dic bisher bestchenden Ausnahmen fir die Zu- 
lassung immaturer Apotheker beizubehalten. 

Der ehrerbietigst unterzeichnete AusschuB ist der Ansicht, daf mit Riiek- 
sicht auf die Schwierigkeit des Chemicstudiums und die grofe Bedeutung 
der Chemie in Wissenschaft und Praxis die unbedingt notwendige griindliche 
Vorbildung durch das Reifezeugnis einer neunklassigen héheren Schule nach- 
gewiesen, und dafi daher dieses Reifezeugnis auch ohne Ausnahme als Grund- 
bedingung fiir die Zulassung zum Examen fiir Nahrungsmittelchemiker ge- 
fordert werden miisse. Er glaubt, daf dicse Forderung um so mehr berechtigt 
ist, als auch die deutschen Universitaten und Hochschulen fiir die Verleihung 
eines akademischen Grades nunmehr allgemein die Maturitit als Grundbedin- 
gung fordern. 

Aus den vorgetragenen Griinden bittet der Ausschuf Ew. Exzellenz, 
diesem auch bereits von verschiedenen anderen Chemikerkreisen an das Reichs- 
amt des Innern gerichteten Gesuche bei der in Aussicht stehenden Neurege- 


lung des Examens fiir Nahrungsmittelchemiker geneigtest Folge geben zu 
wollen. 


In Ehrerbietung 
der »AusschuB zur Wahrung der gemeinsamen 
Interessen des Chemikerstandes«. 
Im Auftrage 
der z. Z. geschiiltsfiihrenden Freien Vereinigung 
Deutscher Nahrungsmittelechemiker 


gez. Prof. Dr. Bomer. 
An 


den Kaiserlichen Staatssekretir des 

Innern, Kéniglichen Staatsminister 
Hrn. Delbriick, Exzellenz, 
Berlin. 


ae a ae le © | tee. 7". on tae 
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4 Betrifft Beautsichtigung der 
 vichtstaatlichen offentlichen 
Untersuchungsanstalten. 


Minster, den 13. September 1910. 


Ew. Exzellenz 
beehrt sich der unterzeichnete »Ausschu8 zur Wahrung der gemeinsamen 
Tnteressen des Chemikerstandes«, in dem vertreten sind: 
die »Deutsche Chemische Gesellschatt«, 
die »Freie Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker«, 
der »Verband selbstindiger dffentlicher Chemiker Deutschlands«, 
der »Verein Deutscher Chemiker« 
and der daher eine Vertretung simtlicher deutschen Chemiker darstellt, das 
Nachstehende ehrerbietigst vorzutragen. 
Durch Ew. Exzellenz RunderlaB yom 2. Marz d. J., betreffend die 
_ Nahrungsmittelkontrolle, soll die Beaufsichtigung der nichtstaatlichen éffent- 
lichen Untersuchungsanstalten beziiglich ihrer allgemeinen Einrichtungen und 
ihrer Untersuchungstitigkeit durch den Regierungs- und Medizinalrat oder 
den arztlichen Hilfsarbeiter bei den Regierungen erfolgen und nur unter be- 
: -sonderen Umstanden auf Grund eines Antrages an Ew. Exzellenz ein che- 
3 mischer Sachverstandiger hinzugezogen werden. 
Z Der ehrerbietigst unterzeichnete Ausschufi ist der Ansicht, daB bei der 
; Beautsichtigung der Untersuchungsanstalten beziiglich ihrer allgemeinen Ein- 
- vichtungen und ihrer Untersuchungstatigkeit entweder der Beaufsichtigende 
dieselbe Ausbildung wie der Beautsichtigte haben, d. h. in diesem Falle 
_ approbierter Nahrungsmittelchemiker sein muB, oder dafs wenigstens bei der 
Beaulsichtigung ein approbierter Nahrungsmittelchemiker stets hinzugezogen 
werden muS und nicht nur unter besonderen Umstinden hinzugezogen werden 
kann. Es sei gestattet, darauf hinzuweisen, daB auch bei jeder Apotheken- 
revision durch den zustindigen Regierungs- und Medizinalrat ein approbierter 
Apotheker hinzugezogen wird. Wenn diese Zuziehung eines Fachmannes bei 
der Apothekenrevision im staatlichen Aufsichtsinteresse von Ew. Exzellenz fir 
erforderlich gehalten wird, so erscheint dies bei der Beaufsichtigung der 
Nahrungsmittel-Untersuchungsanstalten noch viel mehr geboten, da hier die 
Beurteilung der Einrichtungen und der Tatigkeit noch bedeutend mehr spezielle 
Kenntnisse und Erfahrungen erfordert als die Revision einer Apotheke. 
Der Ausschuf gibt sich der Hoffnung hin, da Ew. Exzellenz vorstehen- 
des Gesuch einer gencigten Erwagung unterziehen werden. 
In Ehrerbietung 
der »AusschuB zur Wahrung der gemeinsamen 
Interessen des Chemikerstandes«. 
Im Auftrage 
der z. Z. geschaftsfihrenden Freien Vereinigung 


Deutscher Nahrungsmittelchemiker 
gez. Prof. Dr. Bomer. 

An 
den Kénigl. Preufischen Staatsminister, 
Minister der geistlichen, Unterrichts- und 

Medizinal-Angelegenheiten, 
Hrn. yon Trott zu Solz, Exzellenz, 

Berlin. 
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Mitteilungen. 


542. E. Nolting und O. R. Steuer: 
Uber Chindolin und Thiochindolin. 


(Hingegangen am 29. November 1910.) 


Bei der Kondensation von Indandion (Diketohydrinden) mit 


o-Nitrobenzaldehyd und nachheriger Reduktion oder mit o-Aminobenz-_ 


aldehyd haben Nélting und Blum?) unter Austritt von 2 Molekiilen 
Wasser eine Verbindung erhalten, fiir welche sie die Konstitution 
eines cyclischen Ketons, Phenylen-chinolylen-keton feststellten: 


N 
(0, () eS Pe en ee 
pers op a eee 
GH, Sa Ce ee Oe 
CO H CO, TCH 


Bei der vollkommenen Analogie des Indoxyls mit dem Indandion i 


in seinem Verhalten gegentiber Aldehyden, hielten wir es fiir sehr wabr- 
scheinlich, daB aus Indoxyl] (bezw. Indoxylsaure) mit o- Amino-benz- 
aldehyd, eine entsprechende Verbindung entstehen wiirde, die aber 
natiirlich an Stelle der Carbonyl- eine Imidogruppe enthalten miifte: 


a ne 
CO NH, ee: 
ee H aN ea eat + 2H,0. 
eo: O1ee.: 
Sas = oo 
NH 


Der gleiche Kérper konnte selbstverstandlich auch entstehen, wenn 
man zuerst das Indogenid des o-Nitro-benzaldehydes darstellte 
und dieses dann reduzierte. Der Versuch hat unsere Voraussetzungen 
bestatigt; nach beiden Methoden erhielten wir den gesuchten Kérper. 

Wir teilten unsere Resultate der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik mit. Diese hatte die Liebenswiirdigkeit, uns darauf, aulmerk- 
sam zu machen, da unser Kérper bereits im Jahre 1906 von Fichter 
und Bohringer’), freilich auf einem ganz anderen Wege erhalten 
und unter dem Namen Chindolin beschrieben sei. Sie teilte uns ferner 
mit, das das Chindolin, Cis Hio No, identisch sei mit dem Indolin, das 
Schiitzenberger®) durch Erhitzen von Indigowei® mit Baryt und 


‘) Nélting und Blum, diese Berichte 84, 2467 [1901]. 
*) Fichter und Bohringer, diese Berichte 89, 3932 [1906]. 
*) Schitzenberger, Compt. rend. 85, 147 [1877]. 


«a Ceiih® ct whe tet 


~ 


a 


bp aj 
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Zinkstaub auf 180° und Sublimation des Reaktionsproduktes erhalten 
hatte und dem er die Formel Cys His No zuschrieb. Girand?), wel- 
cher die Untersuchungen Schiitzenbergers fortsetzte, erhielt dann 
durch Erhitzen yon Indigo mit Hydrosulfit und Alkali einen Korper, 
den er fiir identisch mit dem Laurentschen Flayindin®) hielt, und der 
beim Erhitzen mit Zinkstaub oder auch fiir’ sich. allein Indolin lieferte, 


Seiner Verbindung gab er die Formel C3. H»yN, Os. 


Die Badische Anilin- und Sodafabrik hat den Girandschen Kor- 
per auf einem anderen Wege, aus welchem sich auch sofort seine 
Konstitution ergibt, erhalten, namlich durch Kondensation von Indoxyl 
und Isatin in alkalischer Lésung: 


N 
fs ey ee 
) | | e = | . | | lots DBL), 
ee ~~ OH COS Se EAS Yaa 
ie COOH NHAC 
COOH 


Er ist demnach Chindolin-carbonsaure. 

Die genannte Fabrik hatte die Giite, uns eine gréBere Menge 
Chindolincarbonsaure zur Verfiigung zu stellen, wofiir ihr auch an 
dieser Stelle verbindlichster Dank ausgesprochen sei. Die bei unseren 
Versuchen verwendete Indoxylsiure verdankten wir der gleichen 
Geberin. 

Was die Nomenklatur anbetrifit, so erscheint es uns angebracht, 
den von Fichter vorgeschlagenen Namen Chindolin weiter zu ge- 
brauchen, da er die Konstitution der Verbindung in Krinnerung bringt 
und die Bezeichnung Indolin jetzt vielfach fiir das Dihydroindol ar- 
gewendet wird. 

Die weiter unten beschriebene, aus Oxythionaphthen (Thioindoxy]) er- 
haltene analoge Verbindung werden wir als Thiochindolin bezeichnen. 


Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Indoxylsaure 
und nachherige Reduktion. 

Die Kondensation verlauft bei Anwendung reiner Indoxylsaure mit 
aiquimolaren Mengen; da aber das technische Produkt etwas zersetzt 
war und Indigo bezw. indigoartige, unlésliche Kérper enthielt, wurde 
es in gewissem, dem Gehalte an Zersetzungsprodukten entsprechendem 
Uberschuf angewendet. Die Indoxyls’ure wurde in hei®em, mit etwas 
Salzsiiure angesiiuertem Wasser kurze Zeit aufgekocht, vom Unlés- 
lichen abfiltriert, das Filtrat alsdann mit der essigsauren Lisung des 


1) Girand, Compt. rend. 89, 104 [1879]; 90, 1429 [1880]. 
2) Laurent, Ann. d. Chem. 72, 284 [1849]. 
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o-Nitrobenzaldehydes allmahlich versetzt und einige Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Das rote Kondensationsprodukt scheidet sich aus, 
wird abliltriert, zuerst mit verdiinnter Essigsiure, hierauf mit Wasser 
gewaschen und endlich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Rote 


Nadeln vom Schmp. 217°. Schwer léslich in Ather und Ligroin, — 


leichter in Chloroform, leicht in absolutem Alkohol, Benzol, Toluol, 
Xylol, Aceton. 
0.1140 & Sbst.: 0.2804 g COs, 0.0872 g H20. 
C15 Hio No O3. Ber. C 67.60, H eT ho 
Gef. » 67.08, » 3.69. 


Die Reaktion geht also in normaler Weise vor sich. 


~~ OG ON SCO pice 
Leon ae > woh == | | 
SS FAO OHO A 
NH COOH NH 
+ HO + COr. 


Die Reduktion des Nitrokérpers kann in verschiedener Weise, 
z. B. mit Zinkstaub in eisessigsaurer Lésung, mit Zinn und Salzsaure, 
mit alkobolischem Hydrosulfit usw., ausgefiihrt werden. In allen 
Fallen bildet sich das gleiche Produkt. 

a) In eine cisessigsaure Lisung des Indogenides wird bei 80—90° so 
lange Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen, bis die braune Flissigkeit 
hell wird und sich ein olivgriiner Niederschlag abscheidet. Hierauf gieBt 


- man in Wasser, macht alkalisch und filtriert den Niedersehlag ab. Dieser 


bestelit aus Zinkoxyd, tiberschiissigem Zinkstaub und dem Reduktionsprodukt, 
welches yon den mineralischen Bestandteilen durch warmen Ather getrennt 
wird. Aus der alkalischen Lisung kann auch noch etwas Substanz dureh 
Ather ausgezogen werden. Man destilliert alsdann die vereinigten atherischen 
Lésungen ab und krystallisiert den Rickstand aus verdiinntem Alkohol um. 
Eventuell lést man ihn zunichst in Salzsiure, filtriert, fallt die Base 
wieder aus und krystallisiert wie vorher, 

b) Man suspendiert das Indogenid in Wasser, figt etwa das dreifache 
Gewicht Hydrosulfit und etwas Alkali hinzu und erwirmt auf dem Wasser- 
bade. Durch zeitweilige Zugabe von Lauge wird die Fliissigkeit stets alka- 
lisch gehalten. Die Farbe des Produktes geht von rot in gelbgrin tiber. 
Nach etwa einer halben Stunde filtriert man, nimmt den Niederschlag mit 


Salzsiure aul, filtriert, fallt mit Alkali und krystallisiert aus verdiinntem _ 


Alkohol, 


Die so erhaltene Base ist in reinem Zustande fast farblos. Durch 
Sublimation erhilt man sie entweder in Nadeln oder in Blattchen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 246°. 

Fi die nach der oben gegebenen Gleichung zu erwartende Verbindung 


C15 WioN»2 berechuet sich ein Stickstofl-Gehalt von 12.84 7, gefunden wurden 
PO lo: 


i ae > 


af 0.1334 @ Sbst.: 15.2 cem N (19°, 743 mm). 


Wie oben erwiihnt, liegt hier das Fichtersche Chindolin vor. 
Kondensation von o-Amino-benzaldehyd 
mit Indoxyls&ure. 


. Aquimolekulare Mengen Indoxylsiure und o0-Aminobenzaldehyd 
werden in salzsaurer Lisung etwa 1/2 Stunde gekocht. Die Base wird 
aus dem salzsauren Salze gefallt und wie oben gereinigt. Nimmt 
man die Kondensation bei Gegenwart von nur wenig Salzsiure vor 

und erhitzt nur kurze Zeit, so IABt sich das Indogenid des o-Amino- 

_ benzoldehyds fassen, welches aber einer niheren Untersuchung nicht 
unterzogen wurde. 


Thiochindolin. 


In Anbetracht der vollkommenen Analogie des Oxythionaphthens 
(Thioindoxyls) mit dem Indoxyl war es vorauszusehen, da sich ein 

~ dem Chindolin analoges Thiochindolin erhalten lassen wiirde. 

y Der Versuch hat diese Voraussetzung bestatigt. Die bei ihm 
angewendete Oxythionaphthen-carbonsiure war uns in liebenswiirdigster 
Weise von der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel zur 


_ Verfiigung gestellt worden. 


Thioindogenid des o-Nitro-benzaldehyds. 


Die Kondensation wird in ganz analoger Weise wie bei der Indoxyl- 
siure ausgefihrt. Man lést die Oxythionaphthen-carbonsdéure in siedendem 
Wasser oder in verdiinntem Alkali, filtriert vom Ungelésten ab, versetzt mit 
einer essigsauren Liésung des o-Nitrobenzaldehydes und la%t einige Zeit 
kochen, bis die Abscheidung des orangerot gefarbten Kondensationsproduktes 
nicht mehr zunimmt. Man lat erkalten, filtriert und krystallisiert aus 
Alkohol. Orangegelbe Nadeln vom Schmp. 171°, loslich in Alkohol, Benzol, 
Toluol, Aceton, wenig in Ligroin und Ather. 


0.1335 @ Sbst.: 0.4153 g COs, 0.0441 g HL0. 


= Cis Ho SNO3. Ber. C 63.6, H 3.17. 
Gef. » 64.4, » 3.69. 
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Die Reaktion verliuft also auch hier nach der Gleichung: 
a. 00 ~ s—NO: 
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Die Reduktion wird am besten mit alkalischem Hydrosulfit aus- 


cefiihrt. Man suspendiert den Nitrokérper in verdiinntem Alkali und 
triigt allmihlich bei ca, 80—90° trocknes Hydrosulfit ein. Das an- 
fangs orangene Produkt wird nach und nach heller und schlieBlich 
hellgelb. Man filtriert, zieht den Niederschlag mit maBig konzen- 
trierter Salzsiiure aus, filtriert wieder und fallt die Base mit Soda. 
Durch Auflésen in absolutem Alkobol befreit man sie von mitge- 


rissener anorganischer Substanz, {allt mit Wasser und krystallisiert — 


schlieBlich aus verdtinntem Alkohol. Fast farblose Nadeln yom 


Schmp. 169°. Man kann auch die heiBe Lisung in absolutem Al- - 


kohol mit Salzsiure versetzen, wodurch das Chlorhydrat beim Er- 
kalten ausfallt. Dasselbe wird abfiltriert und im Trockenschrank auf 
100—130° erhitzt, wobei die gesamte Salzsiiure entweicht und die 
Base zuriickbleibt. Auch durch Wasser wird das Salz dissoziiert. 
Das Thiochindolin ist in Wasser unléslich, dagegen in den 
gebrauchlichen organischen Lisungsmitteln leicht léslich. Mit konzen- 
trierten Sauren gibt es gelb gefarbte Salze, die aber durch Wasser 
zerlegt werden. 
0.186 g¢ Sbst.: 0.8832 ¢ CO:, 0.052 g H2O. — 0.1696 g Sbst.: 0.1635 g 
BaSO, (mach Carius). 
@isHoNS.- Ber. C 76.58, H 3.83, S 13:61. 
Gelwi>e (6.34 er22 7 me alioioe 


Die Reaktion verlaéuft also nach der Gleichung: 


fo ee 0 -OREO: Nie 
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y + 3 He 
Bees San Ces a 
f— yO. = NE 
= | I + = H20. 
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Das Thiochindolin ist, wie sich aus Vorstehendem ergibt, eine 
Base, aber eine erheblich schwiichere als das Chindolin. 

Das Chlorhydrat erhalt man am besten durch Zusatz von Salzsiure zu 
der heifSen Lésung der Base in absolutem Alkohol. Beim Erkalten {allt es 
in schénen gelben Nadeln aus. 

0.2022 @ Sbst. verlangten zur Neutralisation 14 cem "/y9-K OH. 

Ber. HCl 13.46. Gef. HCl 13.06. 

Das Pikrat wird erhalten durch Vermischen alkoholischer Lésungen der 
Base und der Pikrinsiure; es ist ein gelber Niederschlag, der dem Pikrate 
des Chindolins auBerst ahnlich ist. 

Chindolin und Thiochindolin firben Wolle, Seide und tannierte 
Baumwolle ganz schwach gelb, das Thioderivyat noch schwiicher als 
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 Chindolin. Sie sind Chromogene, noch keine wirklichen Farbstoffe 


Das Jodmethylat des Methyl-chindolins farbt — wie Fichter 


und Béhringer schon beobachtet haben — Seide gelb an und zwar in 
nicht unerheblichem MaBe; es farbte auch die beiden anderen Fasern. 
Ebenso verbalten sich das Einwirkungsprodukt von Dimethylsulfat 
anf Chindolin und das entsprechende Derivat des Thiochindolins. 
Die Chindolin-carbonsaiure ist dem Chindolin ahnlich, farbt aber 
etwas starker. Das Einwirkungsprodukt von Dimethylsulfat zeigt 


_ ziemlich ausgesprochene Firbeeigenschaften und gibt Téne, die mehr 


ins Orangene spielen. Auf Scheurer-Streifen zieht Chindolincarbon- 
siure wenig; sie farbt Th, Zr, Y gelb, Cr hellolive, Fe schwiarzlich 
olive, die iibrigen Beizen sehr schwach. Das Dimethylsulfat-Einwir- 


_ kungsprodukt firbt erheblich stirker und im allgemeinen in mehr 
--orangenen Ténen. Es zieht ziemlich stark auf Ur und Bi. 


Wir haben hier aihnliche Verhaltnisse wie bei den Acridinen und 
Acridiniumyverbindungen; durch die Addition von Methyl und einem 


_ Sdurerest an den tertiiiren Stickstoff wird die Farbekraft der Verbin- 


dungen erheblich erhéht. 


Miitlhausen i. E., Chemieschule. 


5438. Hug. Bamberger: Notiz tiber das Verhalten von 
Essigsaureanhydrid bei hoher Temperatur. 
(Eingegangen am 26. November 1910.) 

Einer der Altesten chemischen Betriebe, die Darstellung von 
Aceton durch Destillation von essigsaurem Calcium, ist ein 
seinem Wesen nach unaufgeklarter Vorgang. Ich glaube, da orga- 
nische Salze — gerade wie anorganische — beim Erhitzen zunachst 
in »Baseanhydrid« und »Saureanbydrid« dissoziieren und aus Calcium- 
acetat daher Kalk und Essigsiureanhydrid erzeugt werden, da aber 
letzteres — vielleicht durch die Gegenwart des Kalks in beschleu- 
nigtem Mae — bei der hohen Temperatur seiner Mntstehung sogleich 
an Kohlendioxyd und Aceton zerfallt. 

Zur Priifung dieser Ansicht fihrte ich im Oktober 1901, von 
meinem damaligen Assistenten Dr. E. Riist bestens unterstiitat, einige 
wenige und fliichtige Versuche aus, welche zeigen sollten, ob Essig- 
sfiureanhydrid bei starkem Erhitzen die vermutete Zersetzung 
erleidet. Meine Absicht, den Gegenstand griindlicher zu verfolgen, 
kam leider nicht zur Verwirklichung; wenn ich im Folgenden dennoch 
iiber denselben berichte, so geschieht dies mit Riicksicht auf eine eben 
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erschienene Mitteilung von Schmidlin und Bergmann’) und in der 


Hoffnung, daB das Thema von andrer Seite aufgenommen und ~ 


namentlich der Einflu® verschiedener Katalysatoren auf die Zersetzung 
des Essigsiureanhydrids studiert werde. 

10 g des letzteren wurden in einer Bombenréhre 3 Stunden auf 
300° gehalten, nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, daf bei 250° 
nur geringe Verinderung eintritt. Das beim Offnen der Roéhre ent- 
weichende Gas enthielt Kohlendioxyd; die Wandung war mit blattriger 
Kohle bedeckt. Man filtrierte die (noch unzersetztes Anhydrid ent- — 
haltende) Flissigkeit durch ein Naffilter, neutralisierte annahernd mit_ 
Atzlauge und destillierte einen Teil ab. Das Kondensat schied auf 
Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin sehr bald wenige, gelbe, 
bei 147—148° schmelzende Nadelchen aus, die nach einmaliger Kry- 
stallisation aus Alkohol konstant bei 147.5—148.5° schmolzen und als — 
p-Nitrophenylhydrazon des Acetons erkannt wurden. 

Dann wurden zwei Roébren mit je 15 g Anbydrid 2 Stunden auf 
290—300° (meist auf 295°) erhitzt, nach dem Erkalten geéfinet (starker 
Druck), wieder zugeschmolzen, abermals auf obige Temperatur ge- 
bracht und dies wiederholt, bis kein Druck mehr vorhanden war 
(Erhitzungsdauer 6 bezw. 7 Stunden). Der Inhalt der vereinigten 
Réhren — stark verkohlt, teilweise in pechartige Stoffe verwandelt 
und noch nach Anhydrid riechend — wurde mit wenig Wasser auf- 
genommen, [filtriert und die griinbraune, griin fluorescierende Lésung 
zum Teil stufenweis abdestilliert. Die erste der drei Fraktionen roch 
stark nach Aceton; eine Probe gab auf Zusatz von Eisenchlorid eine 
violette Farbung, deren Nuance mit derjenigen iibereinstimmte, welche 
dem Acetylaceton unter gleichen Umstinden eigen ist. Die Destillate 
wurden fast neutralisiert und nochmals in drei Fraktionen tber- 
destilliert. Die erste, etwas triibe, schied auf Zusatz von Cupriacetat 
ein griinblau gefarbtes Salz ab, das im Aussehen und Verhalten yon 
einem vergleichshalber dargestellten Priiparat von Kupferacetylaceton 
nicht zu unterscheiden war; beim Erhitzen beider Salze im Gliih- 
rodhrehen sublimierte ein wolliges Netzwerk feiner Nadeln, die in der 
Hitze griin, beim Erkalten wieder graublau gefarbt waren; auf dem 
Boden des Réhrchens war ein Kupferspiegel bemerkbar. 

Die Menge des Acetylacetons war so gering, daB das Kupfersalz 
nicht analysiert werden konnte. 

Das Filtrat des letzteren wurde neutralisiert, mit den beiden 
anderen Vraktionen yereinigt und nochmals so lange destilliert, bis 
p-Nitrophenylhydrazin in einer Probe keine Abscheidung mehr gab. 


') Diese Berichte 48, 2821 [1910]. 
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Dann wurde das Chlorhydrat des letzteren hinzugefiigt und die sich 
- ausscheidenden gelben Nadeln (Schmp. 140—145°, 0.21 g) nach einigem 
Stehen abfiltriert und erst aus wiGrigem Alkohol, dann aus Benzol 
bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. Das auf diese Weise 
; _ wiederum erhaltene Aceton-Nitrophenylhydrazon ergab beim Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsiure ein Destillat, in welchem Aceton durch 


Es steht also fest, da® sich bei starkem Erhitzen yon Acetanhydrid 
sehr geringe Mengen Aceton und noch geringere von Acetylaceton 
bilden. Letzteres ist wahrscheinlich ein Produkt der Acetylierung von 
Aceton; ob dabei das Essigsiureanhydrid selbst oder das aus diesem 
bei hoher Temperatur entstehende Keten CH2:CO?) die Acetylierung 
bewirkt, miiBte erst festgestellt werden. 

Wilsmore hat das Keten durch Uberbitzen von Kssigester-, 
_ Aceton- und besonders Essigsiiureanhydrid-Dimpfen mittels des »Hitz- 
drahts«, Schmidlin und Bergmann®) haben es auf fbnliche Weise 
aus Acetondampf erhalten, den sie bei 500—600° durch ein mit Ton- 
stiicken gefiilltes Verbrennungsrohr Jeiteten. Die Vermutung dieser 
Autoren, da®B Wilsmores Synthese auf den Zerfall des Acetanhydrids 
in Kohlendioxyd und Aceton zuriickzufiihren sei und daher im Prinzip 
mit der ihrigen zusammenfalle, wird durch obige Versuche unterstiitzt. 

Ich halte es fiir wohl méglich, da die Spaltung des Anhydrids 
in Aceton und Kohlendioxyd ein umkehrbarer Vorgang ist, 

CHE CGO <=> CHs.CO.CH: + COs, 

dessen Gleichgewichtskonstante es bedingt, dafi die Menge der rechts 
stehenden Stoffe auGBerst gering ist. Dieser unschwer zu _prtifenden 
Annahme widerspricht es nicht, dai bei der Destillation von Calcium- 
acetat‘) so groBe Mengen Aceton entstehen, denn bei der im offenen 
Gefai® ausgefiihrten Fabrikation wird das eine Dissoziationsprodukt 
des Acetanhydrids, das Kohlendioxyd, durch den zugleich erzeugten 
Kalk gebunden®) und das andere, das Aceton, destilliert kontinuier- 
lich ab. 

Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid zum 
weitaus gréBten Teil in andern Richtungen zersetzt; ist die Ge- 


1) Chem. Zentralbl. 1898, 11, 183. 

2) Wilsmore, Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907]. 

3) Diese Berichte 43, 2821 [1910]. 

4) Auch hierbei entstehen viel Nebenprodukte — schon deshalb, weil 
rohes, holzessigsaures Calcium verwendet wird. 

5) Bezw. es entweicht, wenn die Dissoziationstemperatur des Calcium- 


earbonats iiberschritten wird. 
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schwindigkeit dieser Reaktionen wesentlich geringer, als die 
Zerfalls in Aceton und Kohlendioxyd; so ist es — ganz abgesehen ~ 
von der Natur der Gleichgewichtskonstante — wohl verstindlich, dab 
die Menge des Acetons sehr viel gréBer ist, wenn das Anhydrid im 
offenen Gefaf zerfallt. 

Die Beobachtung, da beim Erhitzen von Acetanhydrid etwas 
Acetylaceton entsteht, lie® es méglich erscheinen, da® dieser K6érper 
auch unter den Nebenprodukten des aus holzessigsaurem Calcium fabri- 
zierten Acetons enthalten ist. Ich fraktionierte daher — ebenfalls im 
Jahre 1901 — 500 g »Acetondl«!), ohne indes das gesuchte Diketon 
auffinden zu kénnen; auch im »Aceton-Nachlauf«*) war es nicht nach- 
zuweisen. 

Als 20 g¢ Essigsiureanhydrid im Verlauf von 40 Minuten durch 
eine schwach nach abwiarts geneigte, mit gegliihten Porzellanstiickchen 
gefiillte und in einem 285—290° heifien Bad von Rohphenanthren 
befindliche Kupferréhre hindurchtropften, sammelten sich in zwei ge- 
ktihlten Vorlagen fast 20 g einer zwischen 132° und 138° iibergehenden 
Fliissigkeit, die Acetylaceton nicht in merkbarer Menge enthielt und 
wohl zur Hauptsache aus unveraindertem Essigsiureanhydrid bestand. 

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Eidgendéss. Polytechnikums. 


544. R. WeiBgerber: Uber das Indol im Steinkohlenteer. 
[Mitteil. a.d. Laborat. der Gesellsch. f. Teerverwertung m.b. H., Dbg -Meidericl:.] 


(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 


Pyrrol und Carbazol sind schon seit langer Zeit als Bestandteile 
des Steinkohlenteers bekannt. 

Wabrend das erstere von Runge in gewissen Fraktionen der 
Rohbenzole aufgefunden wurde, wegen seiner schweren Zuganglichkeit 
aus diesen Rohmaterialen aber wobl sehr selten gewonnen worden ist, 
kann das Carbazol, zuerst von Graebe und Glaser im Rohanthracen 
aufgefunden, als einer der best untersuchten und leicht zu gewinnenden 
Teerbestandteile gelten. Das durch seine Konstitution mit beiden 
Kérpern verwandte und in gewisser Weise das Ubergangsglied zwischen 
ihnen bildende Indol ist dagegen bis jetzt noch nicht unter den Be- 
standteilen des Teers gefunden worden; seine grofe Zersetzlichkeit, 

') Das sind die bei der trocknen Destillation von holzessigsaurem Calcium 
entstehenden, in Wasser nicht léslichen Ole, von welchen mir seinerzeit die 
Firma Kahlbaum in Berlin gréBere Mengen freundlichst zur Verliigung stellte. 

*) Den ich chenfalls der Kahlbaumschen Fabrik yerdankte. 
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7 niedriger Schmelzpunkt und seine sehr erhebliche Léslichkeit in 
allen organischen Solvenzien haben vermutlich dazu beigetragen, daG 
_ dieser Kérper — obwohl aus Analogiegriinden seine Anwesenheit im 
Teer zu erwarten war — bisher aus denjenigen F raktionen, in welchen 
- er seinem Siedepunkt nach zu vermuten war, noch nicht erhalten 
. werden konnte. Trotzdem ergibt schon eine oberflichliche Unter- 
4 suchung der Schweréle des Steinkohlenteers einen bemerkenswerten 
_ Anhalt fiir das Auftreten von Indol in diesen Olen, denn simtlich 

_ zeigen sie die auffallenderweise bisher an ihnen noch nicht beobachtete 

Fichtenspan-Reaktion auBerordentlich kraftig und klar. 

d Das Indol ist nun in der Tat in diesen Olen enthalten, und wenn 
auch die gebrauchlichen Methoden der Abscheidung reiner Teerpro- 
_ dukte, wie Krystallisation, Fraktionierung usw. in diesem Falle aus 
obigen Griinden versagen, so gelingt es dennoch, wie nachstehend 
beschrieben, das Indol aus einer etwa von 240—260° siedenden 
fliissigen Teerélfraktion zu isolieren. 

Zur Erreichung dieses Zieles kann man sich der bis jetzt noch 
nicht mit volliger Sicherheit festgestellten, schwach sauren Natur des 

Korpers bedienen und ihn in eine Alkaliverbindung tiberfiihren, welche 

sich mechanisch yon allen Begleitern trennen JaBt und beim Behandeln 
mit Wasser leicht das Indol zuriickbildet. 
ae Zwar haben schon Ciamician und Zatti‘) eine solche Alkali- 
_ yerbindung, und zwar eine Kaliumverbindung, bei den von ihnen vor- 
- genommenen Kalischmelzen der homologen Indole vermutet, aber”) 
selbst ausgesprochen, da’ derartige Kérper sich nur schwierig bilden. 
q Auch die von Zatti und Ferattini*) beobachtete Bildung yon 
 Indolearbonsaiure bei gleichmaGBiger Einwirkung von Natrium und 

Koblenséure auf Indol Jat das Auftreten einer Natriumverbindung 

des letzteren als Zwischenprodukt héchstens vermuten. 

Demgegeniiber konnte ich nun Folgendes feststellen: 

Trigt man Natriumamid in geschmolzenes Indol ein und er- 
_hitzt, so erfolgt bei etwa 120—130°, lebhafter bei 150—160°, eine 
~ Entwicklung von Ammoniak, und das Amid geht unter Braunfarbung 

der ganzen Masse in Lisung. Beim Erkalten triibt sich indessen 
 letztere, und bei geniigender Konzentration scheidet sich das Indol- 

natrium als brauner, offenbar noch freies Indol enthaltender, halb- 
_ fester Kérper ab, welcher nach dem Extrahieren mit heibem Toluol 
das Indolnatrium als in der Kilte erhartende, braunrote, amorphe 
Masse hinterlaBt. Anscheinend reiner erhalt man diese Verbindung 
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1) Diese Berichte 21, 1930 [1888]. 2) Diese Berichte 21, 1925 [1888]. 
3) Diese Berichte 23, 2296 [1890]. 
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beim Behandeln von Indol mit Natrium, welches bei etwa 130° sich - 3 
unter Wasserstoffentwicklung in dem Indol zu lésen beginnt, aber — 


erst bei etwa 170—180° lebhafter mit diesem reagiert. Auch hier — 
findet beim Abkiihlen eine Ausscheidung des zuniachst noch halbfesten 


Indolnatriums statt, doch geht auch dieses beim Behandeln mit Toluol 


in einen braunlichen, beim Zerreiben sandig sich anfiihlenden und bet — 


etwa 140° wieder schmelzenden KG6rper iiber. Abnlich verhalt sich 
endlich auch Atzkali, welches schon bei auffallend niedriger Tempe- 


ratur, und zwar bei etwa 125—130° mit Indol unter Bildung einer 


Kaliumverbindung reagiert, welche in Ahnlicher Weise wie die — 


Natriumverbindung isoliert werden kann und dann als ziemlich helle, 
in der Kilte erhirtende Masse erhalten wird. Alle diese Alkaliver- 
bindungen sind in indifferenten Lisungsmitteln, z. B. Kohlenwasser- 
stoffen, véllig unléslich und werden mit Wasser leicht und glatt in 
Indol und das entsprechende Hydroxyd gespalten, Eigenschaften, 
welche fiir die Gewinnung des Indols aus Teerdlen von ausschlag- 
gebender Bedeutung geworden sind. 

Die Bildung des Indolnatriums z. B. aus Indol und Natrium erfolgt so 
leicht und glatt, daB sich ersteres auch aus ziemlich verdinnten Lisungen 
in indifferenteu Lésungsmitteln unter Anwendung dieser Reaktion mit gutem 
Erfolg extrahieren lat. Diese fiir die Beurteilung der technischen »Indol- 
schmelze« wichtige Tatsache ergibt sich aus nachstehendem Versuch, der zu- 


gleich ein recht reines, synthetisch verwertbares Indolnatrium liefert: 30g 


Indol werden in 225 cem technischem Methylnaphthalin gelést und im Glas- 
kolben, welcher mit einem kleinen Glasriihrer ausgeriistet ist, mit 5.9 ¢ Na- 
trium im Olbad unter eutem Rithren 8—8!'/p Stunden auf 190—200° erhitzt. 


Nach dem Erkalten findet sich das Indolnatrium als durchscheinende, hell- 


braune, zusammengeschmolzene Masse auf dem Boden des GefafSes vor und 


kann durch Waschen mit Benzol leicht von den letzten Spuren der neutralen— 


Ole befreit werden. Nach dem Zerlegen mit Wasser konnten durch Aus- 
ithern und Destillieren aus diesem Indolnatrium 24.2 g¢ krystallisiertes Indol, 
d.i. 80°/o der angewandten Menge, zuriickgewonnen werden. Nebenprodukte 
waren nur als unbedeutender Destillationsriickstand im Fraktionskolben vor- 
handen. 

Auf diese Weise bereitet, eignet sich das Indolnatrium auch zu 
Synthesen, z. B. zur Einfiihrung organischer Gruppen in das Indol. 
Aus der grofen Fille der méglichen Kombinationen seien nur zwei 
Beispiele herausgegriffen : 

1. Methyl-indole. Das auf oben beschriebene Weise ge- 
wonnene Indolnatrium wird unter Benzol im Mérser fein zerrieben 
und samt dem tiberstebenden Benzol in einen Kolben gegeben. Fiigt 
man nun 86 g (1 Mol.) Jodmethyl hinzu und erwiirmt etwa 2 Stunden 
unter Riickflu8 auf dem Wasserbade, so sind die hellbraunen Splitter 
des Indolnatriums zu einem gelblichweifen, weichen Pulver yon Jod- 
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natrium zerfallen. Durch Behandeln mit Wasser wird letzteres in 
a - Lésung gebracht und die Benzollésung, zuletzt im Vakuum, der 
_ Destillation unterworfen. Bei 19 mm Druck geht bei ca. 125—199° 
die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als fast farbloses 01 iiber. 
Bei allmiablich steigendem Thermometer folgen in geringer Menge 
_ Destillate, welche Krystalle ausscheiden. Diese lassen sich durch 
_Abpressen und Umkrystallisieren aus Petrolbenzin weiter reinigen, 
_ sind aber nicht ganz einheitlich. Sie erweisen sich nach ihrem ge- 
samten Verhalten — um das gleich vorwegzunehmen — als ein Ge- 
_ misch von @- und 8-Methyl-indol, aus welchem sich durch verlust- 
_ reiches Umkrystallisieren ein fast reines Skatol vom Schmp. 90—92° 
_ gewinnen lat. Das Hauptprodukt der in einer Gesamtmenge von 
—€a. 85°%o der Theorie erhaltenen Methylindole beseht dagegen aus dem 
schon von E. Fischer und Hess!) erhaltenen und _ beschriebenen 
| N-Methyl-indol und la&t sich u. a. auch mit Hilfe seines bei 150° 
£ schmelzenden Pikrats leicht identifizieren. Die Menge dieses 
_ Kérpers macht etwa %/1o der Gesamtausbeute aus. 


y * 2. Benzoyl-indol. Nicht ganz so glatt wie das Methylindol, 
aber doch unschwierig und mit befriedigender Ausbeute lift sich ein 
noch unbekanntes Indolbenzoat aus Indolnatrium und Benzoy!- 
_ chlorid bereiten: Das wie oben gewonnene Indolnatrium wird unter 
_ Benzol zerrieben und, in diesem suspendiert, mit der berechneten 
_ Menge Benzoylchlorid versetzt. Die Reaktion vollzieht sich sogleich 
unter Erwirmen des Kolbeninhaltes und wird durch etwa 2-stiindiges 
_ Erhitzen am Riickflu8kiihler vollendet. Nach dem Ausschiitteln mit 
q Natronlauge und Abdestillieren des Benzols hinterbleibt das Rohpro- 
 dukt als dickes Ol, welches der Destillation im Vakuum unterworfen 
wird. Hierbei entfallt etwas unterhalb des Siedepunkts des Indols 
ein Vorlauf, welcher in der Hauptsache aus einem Oligen Produkt 
yon nicht aufgcklarter Natur besteht; sodann destilliert unter schnellem 
Steigen des Thermometers das Hauptprodukt der Reaktion als krystal- 
lisierende Fraktion (Sdp. 213° bei 16 mm Druck) in einer Menge von 
etwas iiber 50°/, der Theorie tiber, wahrend noch hodher siedende, 
 anscheinend harzige Anteile im Destillationskolben verbleiben. Iie 
_erstarrte Mittelfraktion, welche nur noch geringe Mengen dliger An- 
~teile enthalt, li8t sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in kom-~- 
pakten, rhombischen Tafeln vom Schmp. 67—68° erhalten. Leicht 
léslich in kaltem Ather und Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohok 


und Petrolbenzin. 


1) Diese Berichte 31, 562 [1884]. 
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0.2089 g Sbst.: 11.1 ecm N (17 5°, 774 mm). — 0.2007 g Sbst.: 11.0 cem 
N (20°, 775 mm). 

Cis Hi ON. Ber. N 6.33. Gel. N Groos 6.36. 

Die neue Verbindung verhalt sich wie ein echtes, substituiertes 
Benzamid, denn schon nach kurzem Kochen mit konzentrierter Natron- 
lauge zerfallt sie glatt in Benzoesiure und Indol, so daf tiber ihre 
Zusammensetzung nach der Formel: 

CH 
Oc H.< SCH 
N.CO.C. Hs 
wohl kein Zweifel sein kann. 


Die Synthesen des Methylindols und des Indolbenzoates lassen — 


einen Schlu® auf die Konstitution des Indolnatriums zu. In beiden 
Fallen wurden aus dem festen, also kaum umlagerungsfahigen Indol- 
natrium die am Stickstoff substituierten Indole als Hauptprodukte der 
Reaktion erhalten, so daf es nicht unberechtigt erscheint, anzunehmen, 
da das feste Indolnatrium zum weitaus groBten Teil aus der Ver- 
bindung: 

CH 

Ce Hic SCH 

N.Na 
besteht. Andererseits deuten die Nebenprodukte der obigen Reaktionen 
aber auch darauf hin, daB in dem Indolnatrium, wenn auch in unter- 
geordneter Menge, Verbindungen enthalten sind, welche das Natrium 
an dem «- und {$-Kohlenstoffatom des Pyrrolringes im Indol enthalten. 
Uber die Konstitution solcher Natriumverbindungen lift sich allerdings 
auf Grund der Versuche Bestimmtes nicht aussagen, doch hat die An- 
nahme derartiger Pseudoformen des Indols nach neueren Forschungen 
nichts Unwahrscheinliches mehr’). 

Die Gewinnung der Alkaliverbindungen des Indols aus dem durch 
Ausschiitteln mit Lauge und verdiinnter Schwefelsiure von Phenolen 
und Basen belreiten, etwa von 240—260° siedenden Teerédl findet 
zweckmafig in geschlossenen, eisernen Riihrgefifen statt, welche 
mit Thermometerstutzen, Destillierrohr usw. versehen sind und je 
nach der zu verarbeitenden Menge yon beliebiger GréBe gewihlt 
werden kénnen. 

Der Verlaut und die Aufarbeitung einer derartigen »Indolschmelze« ge- 
staltet sich dann kurz wie folgt: 

In einem guBeisernen, ca. 101 fassenden Rihrkessel werden z. B. 
7.5 kg des wie oben beschrieben yorbereiteten Teerdls mit 500 g Atzkali 
5 Stunden unter Riihren auf 190—200° erhitzt, worauf man das Rihrwerk 
entlernt und die Schmelze erkalten li8t. Das unangegriffene Teerdl 1aBt 


') Vergl. Ciamician, diese Berichte 37, 4217 [1904]. 
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si ch hierauf vollig klar abziehen, und es findet sich BAaehe das Indolkalium 
als amorphe, braunrote, villig erhirtete Masse neben tiberschiissigem Atzkali 
; am Boden des GefiB®es vor. Durch Waschen mit etwas Benzol entfernt man 
die letzten Spuren Teerél und zerlegt sodann durch UbergieBRen mit 2—3 | 
P Wasser die Alkaliverbindung. Der dunklen, dlhaltigen Lauge entzieht 
man das Indol am einfachsten durch Ausschiitteln mit Ather, aus welchem 
“nach dem Verdunsten das Rohindol als dunkles Ol erhalten wird. Eine ein- 
-malige Destillation im Vakuum entfernt geringe Mengen hochsiedender und 
_ harziger Anteile, indem gleichzeitig etwa 200 g technisch reines Indol als 
 hellgelb gefirbtes Gliges Destillat erhalten werden. ~Anstatt durch die 
_ Kaliumyerbindung 1a8t sich mit gutem Erfolg das Indol dem Teerél auch 
mit Hilfe der Natriumverbindung entziehen, welche, wie schon oben bemerkt, 
_ durch Einwirkung yon Natriumamid oder yon Natrium auf die Teerdle in 
einer empirisch festzustellenden Menge zu erhalten ist und Eigenschaften auf- 
weist, welche denen der Kaliumverbindung vyollig analog sind. Uber die 
_ Ausfithrung und Aularbeitung dieser Indolnatriumschmelzen ist nach Obigem 
kaum noch etwas zu bemerken; es geniigt, bei Anwendung yon Natriumamid 
die Schmelztemperatur auf etwa 150—160° 2 Stunden zu erhalten, wahrend 
_ Natrium bei 190—200° etwa 4—5 Stunden zur Einwirkung gelangt. Bei der 
Be endune yon Natrium ist es ibrigens yon Vorteil, dieses unter gleich- 
zeitigem Linleiten eines trocknen Ammoniakstromes zur Einwirkung zu 
_ bringen, wodurch nicht allein die Reaktionstemperatur erniedrigt, sondern 
auch ein besseres Absetzen des Indolnatriums bewirkt wird '), 
Das auf die eine oder andere Weise gewonnene, technisch reine 
_ Indol zeigt, obwohl von éliger, daher nicht einheitlicher Beschaffen- 
 heit, bereits alle charakteristischen Eigenschaften des reinen Indols. 
So besitzt es, wie dieses, einen besonders in der Verdiinnung intensiv 
- hervortretenden, anhaftenden Fakalgeruch, zeigt selbst in groBer Ver- 
diinnung noch sebr kraftig die Fichtenspanreaktion, verharzt leicht 
und. vollstindig beim Erwarmen mit verdiinnten Mineralsiuren, gibt 
eine zunichst zwar 6lig ausfallende Nitrosoverbindung und JaBt sich 
nach dem Verfahren des D. R.-P. Nr. 130629 (B.A. & S.F.) in 
Indigo iiberfiihren. Aber auch das reine Indol laft sich aus dem 
~ technischen Produkt ohne Schwierigkeiten und in ansehnlicher Menge 
-gewinnen. Es kann dies auf verschiedene Weise geschehen. So 
scheidet bei gut vorfraktioniertem Ausgangsmaterial und Anwendung , 
der Kalischmelze das technische Indol oft schon bei gewohnlicher 
Temperatur reichliche Mengen des krystallisierten, reinen Produktes 
ab; andernfalls bewirkt ein Abkiihlen des éligen Rohindols in Kis- 
 wasser oder Kaltegemisch die Abscheidung oder, falls auch dieses 


~~ 


1) Die Gewinnung yon Indol aus Steinkohlenteer ist der Ges. f. Teer- 
-yerwertung m. b. H. in Duisburg-Meiderich durch Patente im In- und Aus- 
_ lande geschiitzt und wird seit Jahresfrist auf der Meidericher Anlage der 
genannten Gesellschalt betriebsmabig ausgefiihrt. 
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Mittel versagt, so ist nach vorausgehendem Fraktionieren doch mit — 
Sicherheit ein Auskrystallisieren der mittleren Fraktionen zu erwarten. — 

Durch méglichst rasches Abnutschen trennt man die so gewon- 
nenen Krystalle yon den fltissigen Anteilen und vollendet die Reini- 
gung der ersteren durch Auswaschen mit Petrolather und Umkry- 
stallisieren aus diesem Lésungsmittel. Man erhalt auf diese Weise 
das Reinindol in groen farblosen Blittern vom scharfen Schmp. 51° — 


und allen Eigenschaften des wohlcharakterisierten Kérpers. Hine ~ 


Analyse!) des »Indols aus Steinkohlenteer« bestiitigt weiterhin seine 


Identitat: a | 


0.2578 g Sbst.: 0.7762 g COs, 0.1406 g H.O. — 0.2092 g Sbst.: 0.6316 g 
COz, 0.1182 ¢ H20. — 0.3102 g Sbst.: 33.4 eem N (19.5°, 756 mm). — 
0.2864 g Shbst.: 202 cem N (19°, 756 mm). — 0.2338 g Sbst : 24.65 ccm N 
(20°, 761 mm). 

CsH;N. Ber. C 82.05, Jal yekes INGLIS. 

Gef.. » 82.12, 82.34, » 6.05, 6.27, » 12.22, 11.99, 12.01. 

Auch auf rein chemischem Wege kann man aus dem technischen 
Indol das Reinprodukt gewinnen, und zwar durch Uberfiihrung des 
Rohindols in Indolearbonsaéure und Riickbildung des Indols aus dieser 
durch Abspaltung von Kohlensiure. Wahrend das Indol unter den 
bald naher zu beschreibenden Bedingungen mit Leichtigkeit in seine 
Carbonsaure tibergeht, vollzieht sich dieser Vorgang bei den im tech- 
nischen Produkt vorhandenen fliissigen Beimengungen (Homologe?) 
augenscheinlich nur schwierig oder fiihrt héchstens in geringer Aus- 
beute zu Verbindungen sauren Charakters, welche sich durch Um- 
krystallisieren leicht von der Carbonsiiure des Indols trennen lassen. 
Zatti und Ferratini”) haben bereits Indol in kleinen Mengen durch 
gleichzeitiges Behandeln mit Natrium und Kohlensiure in Indol-. 
carbonsaure tibergefiihrt. Die von ibnen beschriebenen Versuchs- 
bedingungen eignen sich indessen nicht fiir Herstellung gréBerer Quan- 
titaten, auch ist die von den genannten Forschern angewandte Tem- 
peratur unnétig hoch gewablt. 

Zweckmafiger verfahrt man fiir die Gewinnung von Indol- 
carbonsaure aus dem technischen Indol wie folgt: 

300 g technisches Indol werden in einem geschlossenen eisernen Rihr- 
gelaB, in welches gleichzeitig cin Gaszuleitungsrohr eingefihrt ist, mit 50 g 
Natrium 2 Stunden unter Riihren auf 190—200° erhitzt, woraut man unter 
Beibehaltung der Temperatur trockne Kohlensiure einleitet, bis der Inhalt — 
des Gefafes zu einem steifen, nicht mehr durch den Rihrer knetbaren Brei 
geworden ist. Man lift erkalten und zerlegt die Schmelze durch kaltes 
Wasser, Nach dem Absitzen des unverindert gebliebenen Indols entfernt man. 


') Von Hrn. Dr. Haas ausgefithrt. *) Diese Berichte 23, 2296 [1890]. 
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dieses durch Abziehen, verdiinnt und klirt die Lauge und fillt sie mit ver- 
- diinnter Salzsaure aus. 


Die ausgeschiedene Indolearbonsiure wird auf der Nutsche ge- 


- sammelt, gut ausgewaschen im Vakuum getrocknet und durch An- 


rtihren und Auswaschen mit Toluol von geringen Mengen Verunreini- 


gungen befreit. Eine weitergehende Reinigung kann durch Umkry- 


stallisieren aus Alkohol erfolgen, doch geniigt in weitaus den meisten 


Fallen die Behandlung mit Toluol, in welchem die Carbonsiure selbst 


nur sehr schwer loslich ist. Die so gewonnene Indol-carbonsaure 


zeigt alle von ihren Entdeckern beschriebenen Eigenschaften. Im 
vorliegenden Falle hatte sie nur Interesse als Zwischenprodukt zur 
Gewinnung von Reinindol. Um letzteres zu bereiten, wird die ge- 
trocknete Saure im Fraktionierkolben im Vakuum auf 230—250° er- 
hitzt, wobei unter Kohlensaureabspaltung das Indol bis zur vdlligen 


_ Erschépfung des Kolbeninhalts iiberdestilliert. Die Ausbeute ist nahezu 


quantitativ, doch darf nicht verschwiegen werden, da8 das iiber- 


_ destillierte Indol Spuren unzersetzter, im Vakuum mit tibergegangener 


Carbonsaure enthalt, welche sich indessen in bekannter Weise leicht 


-entfernen lassen. 


Endlich bietet auch die von A. Hesse?) beschriebene Bisulfit- 
verbindung des Indols ein gutes Mittel, um die Reinigung des 
technischen Produktes zu bewirken. Zu diesem Zweck wird letzteres 
mit einem reichlichen Uberschu8 technischer Bisulfitlésung lingere 
Zeit gut durchgeriihrt, bis die Abscheidung des krystallisierten Hy dro - 
sulfonsiure-Derivats dem empirisch festzustellenden Gehalt des 
technischen Produktes an Reinindol annahernd entspricht. Man iso- 
liert durch Nutschen und Abpressen und reinigt durch Auswaschen 
mit Methylalkohol. Durch Erwirmen mit Sodalésung wird die ge- 
reinigte Bisulfitverbindung leicht zerlegt und liefert hierbei in den 
meisten Fallen sogleich ein krystallisiertes [ndol von geniigender 
Reinheit. Es sei indessen hervorgehoben, dafs bei langerer Kinwirkung 
yon Bisulfit offenbar auch ein Teil der fliissigen Anteile (homologe 


Indole?) sich mit dem Bisulfit zu festen Verbindungen vereinigt, welche 


nach dem Zerlegen mit Soda naturgemafi auch wieder fltissige, das 
Reinindol verunreinigende Verbindungen abscheiden. Da das Indol 
aus den technischen Gemischen zuerst yon dem Bisulfit herausgelést 
wird und iiberdies auch die Verbindung mit Bisullit im vorliegenden 


 Falle keineswegs so schnell erfolgt, als dies nach den Literaturangaben 


wohl beim reinen Indol der Fall ist, so ist trotz obiger Kinschrankung 
dieses Verfahren der Indolreinigung doch recht brauchbar, zumal diese 


Prozesse anscheizend ohne jede Nebenreaktion verlaufen. 


1) Diese Berichte 32, 2615 [1899]. 
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Bei 10—12-stiindigem Durchschiitteln des technischen Produktes 


mit der 5-fachen Menge 40-proz. Bisulfitlésung liefen sich meist etwa 
20 %/o als Reinindol aus dem technischen Produkt in sehr reiner, kry- 
stallisierter Beschaffenheit abscheiden. Bei Wiederholung des Ver- 
fahrens mit den fliissig gebliebenen Anteilen wurden weitere Mengen 
des Reinproduktes gewonnen. 

Mit der Auffindung des Indols im Steinkohlenteer ist die Gruppe 
der den Pyrrolkern enthaltenden Teerbestandteile vervollstandigt und 


offenbar abgeschlossen. Pyrrol, Indol, Carbazol bilden eine | 
Reihe, welche sich in mehr als einer Beziehung als vollkommenes — 


Analogon der Reihe des Cyclopentadiens, Indens, Fluorens 
erweist. Ersetzt man die Methylen- oder Imidogruppe dieser Verbin- 
dungen durch Sauerstoff und Schwefel, so gelangt man bekanntlich 
zu zwei weiteren Gruppen von Teerbestandteilen, der Cumaron- und 
Thiophenreihe. Beide sind noch unvollstindig: In der Cumarongruppe 
ist das Furan, in der Thiophengruppe sind Thionaphthen und Bi- 
phenylensulfid als Bestandteile des Teers noch nachzuweisen. 

Da8 auch diese Verbindungen sich im Steinkohlenteer finden 
werden, dariiber kann ftir den Kundigen kaum ein Zweifel herrschen, 
aber auch hier werden wie beim Indol die Wege, die zur Isolierung 
dieser Kérper fiihren, schwerlich diejenigen sein, welche seit langem 
zur Gewinnung reiner Bestandteile des Teers iiblich sind; vielmehr 
wird es auch hier erforderlich werden, Methoden der Abscheidung zu 
finden, welche auf ganz neuen Bahnen die Auflésung des im Stein- 
kohlenteer vorliegenden komplizierten Gemisches bewirken. 

Hr. Dr. A. Dombrowsky hat mich bei dieser Arbeit in dankens- 
werter und erfolgreicher Weise unterstiitzt. 


545. Wilhelm Wislicenus: Uber HEster-Kondensationen 
mit Chlor-essigester. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Titbingen.] 


(Hingegangen am 1. Dezember 1910.) 


Chloressigester kann bei Ester-Kondensationen sowohl die Rolle 
der Ester-Komponente, wie auch die der Methen-Komponente?) tiber- 
nehmen, ohne da durch das als Kondensationsmittel benutzte Natrium- 
‘fithylat das Chlor in wesentlichem Betrage herausgenommen wird. So 
laSt sich aus Oxalester und Chloressigester der Monochlor-oxal- 


') Vergl. diese Berichte 43, 1824 [1910], 


/ 


essigester, mit Ameisensdureester in analoger Weise der Formy|- 
onochlor-essigester darstellen, und endlich lassen sich zwei 
Ee Molekiile Chloressigester zu dem Bis noch nicht beschriebenen 
 &7-Dichlor-acetessigester kondensieren. Mit dem Monobrom- 
. Be cesine lassen sich dagegen diese Kondensationen nicht durchfiihren, 
wie Fri. vy. Wrangell gefunden hat. Eine alkoholisch-atherische 
_ Kaliumathylatlisung z. B. fiihrt diese Verbindung schon in der Kalte 
fast sofort in Kaliumbromid und Athylglykolsiureester, CsH;.0.CH2. 
~ COOC2Hs, iiber. 


- Chlor-oxalessigester, COOCG.H;.CO.CHCI.COO C.Hs. 


‘ Diese Verbindung ist zuerst im Laboratorim von A. Hantzsch 
von Roubleff?) aus Oxalessigester und Sulfurylchlorid dargestellt 
_ worden. Eine genauere Beschreibung hat dann spiiter A. Peratoner’”) 
_ gegeben. Nach ihm ist der Chloroxalessigester ein Ol, das unter 
_ 120 mm Druck bei 160—170° siedet und beim Kochen mit verdiinnter 
_ Schwefelséure in Oxalsiure und Chloressigsiure gespalten wird. Man 
kann den Chloroxalessigester nun auch nach folgendem Verfahren er- 
- halten. Trocknes Natriumithylat wird mit absolutem Ather und 
_ Oxalester in molekularer Menge iibergossen. Nachdem es sich gelést 
hat, wird in der Kalte die berechnete Menge Chloressigester portionen- 
_weise hinzugegeben. Am folgenden Tag wird die Reaktionsfliissigkeit 
_ mit Wasser ausgeschiittelt, die wiGrige Schicht angesiuert, wobei sich 
ein Teil des Esters als gelbliches Ol ausscheidet, und zweimal ausge- 
athert. Die Atherlisung wird mit gegliihtem Magnesiumsulfat gut ge- 
 trocknet und hinterliBt beim Verdunsten den Chlor-oxalessigester als 
3 Ol. Er wird bei vermindertem Druck wiederholt fraktioniert. Schlie@- 
lich siedet er bei 150—152° und 56 mm und bildet ein fast farb- 
loses Ol von scharfem Geruch. 
q 0.1340 g Sbst.: 0.2138 g COs, 0.0624 g H.0. — 0.2039 g Shst.: 0.1306 g 
- AgCl. — 0.1850 g Sbst.: 0.1178 g AgCl. 
eee, 0. Cl Bor. © 43.1, 5:0, Cl 15.9. 
Ge 2 43/5,- 29.2, > 15.8, 15.9: 

Bei 240° spaltet der Ester etwa die Halfte der berechneten Menge 
_ Kohlenoxyd ab, wiihrend sonst die Oxalessigester-Derivate einer ziem- 
lich glatten Kohlenoxydspaltung unterliegen. Die alkoholische Lisung 
gibt eine intensiv rote Kisenchloridreaktion. 
; Kupferacetat fallt ein lebhaft griines Kup fersalz aus, dessen Krystalle im 

Exsiceator unter Anderung der Farbe in ein stumpfes Blaulichgriin verwittern. 


2 Ln 
a rN 0 


lead An der Luft tritt unter Gewichtszunahme die erste lebhafte Farbe wieder auf. 
4 


1) Ann. d. Chem. 259, 267 [1890]. #) Gazz chim. Ital. 22, I, 87 [1892]. 
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Das Salz enthalt also offenbar Krystallwasser. Durch Ammoniak wird aus — 
dem Chloroxalessigester Oxamid abgespalten. Auch Phenylhydrazin reagiert — 


zum Teil in abnlicher Weise. Fehlingsche Lisung wird reduziert. 


Da die Ausbeute nur etwa 28°/o der Theorie betrug, wurde auch - 


die alkoholisch-atherische Kaliumathylatlésung ') zur Kondensation be- 
nutzt. Dabei scheidet sich die Kaliumverbindung des Chloroxalessig- 
esters als harzige Masse an den GefaSwandungen ab. Line wesent- 
lich gréBere Ausbeute konnte aber nicht erzielt werden. 


Formyl-chlor-essigester, CHO.CHCI.COO C Hs. 


Wenn man zu der eben erwihnten Lésung von Kaliumatbylat 
in Alkohol-Ather ein Gemisch molekularer Mengen von Ameisensaure- 
ester und Chloressigester unter guter Kihlung und staindigem Um- 
rihren hinzugibt, so bildet sich sofort ein gelblichweiBer Niederschlag, 
der schlieBlich der ganzen Reaktionsmasse eine breiihnliche Konsistenz 
verleiht. Nach 12 Stunden wird filtriert. Die feste Verbindung ist 
die Kaliumverbindung des Formyl-chloressigesters, mit einer kleinen 
Menge von Chlorkalium verunreinigt. Die waBrige Lésung reagiert 
neutral und gibt mit Eisenchlorid eine tief dunkelrote Lésung. Aut 
Saurezusatz scheidet sich ein Ol ab, das in Wasser etwas ldslich ist 
und durch wiederholtes Ausathern gewonnen wird. Die Ausbeute 
betragt etwa 75°/> der Theorie. Es gibt eine intensiv violette Hisen- 
chloridreaktion. Wenn man es wiederholt im Vakuum destilliert, so 
erhilt man es ganz farblos. In diesem Zustand. erstarrt es nach 
einigem Stehen zu einer Krystallmasse, die aus wenig Benzol, worin 
sie leicht léslich ist, in farblosen Blattchen krystallisiert. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 88—90°, ist aber nicht scharf. Der Geruch ist stechend 
scharf. 

0.1909 g Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0834g HO. — 0.2868 g Shst.: 0.2725 g 
AgCl. 

C;H;03Cl. Ber. C 39.9, H 4.7, Cl 23.6. 
Gef. » 40.1, » 4.9, » 28.7. 

Der feste Formyl-chloressigester ist in Alkohol und Ather diuRerst 
leicht, in Petrolather schwer loslich. 

Die alkoholische Lésung gibt mit Kupferacetat ein griines Kupfer- 
salz, mit LEisenchlorid nur eine ganz schwache Rotviolettfarbung, 
nach dem Schmelzen der Krystalle tritt aber die violette Eisenchlorid- 
reaktion wieder intensivy auf, Offenbar liegt hier ein Desmotropietall 
wie beim Formy|]-phenylessigester vor, und die fliissige Form ist ein Enol: 


CH(OH):CCl.COO.C, H;. 


') Vergl. diese Berichte 48, 1826—1827 [1910]. 
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_ Naher untersucht ist die Isomerie noch nicht, 
‘Wenn man die kalte, wiBrige Lésung des zuerst erhaltenen Kaliumsalzes 
aa FP Benzovichlorid schitttelt, so scheidet sich das Benzoat, 
C.H;.C0.0.CH:CCl.COO.C,H 

ix, das aus wenig Airohol: in groBen, farblosen Tateln yom Schmp. 90—91° 
krystallisiert. 


0.1486 g Shst.: 0.8056 g¢ COs, 0.0594 g HO. — 0.2168 g Sbst.: 0.1218 g 
Beco 


Cy. Hy, 0, Cl. Ber. C 56.6, H 4.3, Cl US hors 
Gef. » 56:1, » 4.4, » 18.9. 


Aus dem Formyl-chloressigester kann man das von Will?) beschriebene 
‘Osazon des Oxy-brenztraubensaureesters, 
CH (N2 H.Cg Hs). C(N2H. Ce Hs). COO C2 Hs, 
leicht darstellen. Die waBbrige Lésung der Kaliumverbindung gibt mit einer 
Lésung yon essigsaurem Phenylhydrazin im UberschuB einen gelblichen Nie- 
derschlag, der in wenigen Sekunden zucrst dunkelgriin wird und sich daraut 
_ zu einem roten Harz zusammenballt. Beim Anreiben mit wenig warmem Al- 
kohol wird dic Masse krystallinisch und kann dann aus Benzol umkrystalli- 
_ siert werden. Die gelben Krystallchen zeigen den von Will angegebenen 
- Schmp. 222—223°. Zu demselben Resultat gelangt man, wenn man die al- 
_koholische Lisung des Formyl-chloressigesters mit der auf 3 Mol. berech- 
-meten Menge Phenylhydrazin in der Kalte zusammenmischt. Die Lésung 
- farbt sich gelb, dann rot und erstarrt in kurzer Zeit unter Selbsterwarmuug 
gu einem Krystallbrei. Behandelt man diesen mit warmem Benzol, so lést er 
sich bis auf einen farblosen Riickstand auf. Der Riickstand ist Salmiak, aus 
_ der Benzollisung krystallisiert besonders leicht auf Zusatz von Petrolither 
das Hydrazon aus. 
--—-0.1588 g Sbst.: 0.3807 g COs, 0.0853 g H20. — 0.1662 g Sbst.: 26.6 com 
N (20.5°, 736 mm). 

C47 Hig Oo Na. Ber. C 65.8, H 5.8, NN 1S.1. 

Gef. » 65.4, » 6.0; » 18.0. 


" «,y-Dichlor-acetessigester, CH,C].CO.CHC].COOC2 Hs. 


ne Bei der Synthese dieser bisher noch nicht bekannten Verbindung 
_kondensieren sich zwei Molekiile Chloressigester mit einander, indem 
das eine die Rolle der Ester-Komponente, das andere, wie in den 
oben angefiihrten Fallen, die der Methen-Komponente tibernimmt. 
Ubrigens ist eine Kondensation zweier Chloressigester-Molekiile schon 
 frither von Erlenbach?) ausgefihrt worden. Er benutzte als Kondensations- 
~ mittel metallisches Natrium in Athersuspension. Er hat aber nicht den Di- 
chlor-acetessigester, sondern dessen Umsetzungsprodukt mit Natriumithylat, 


1) Diese Berichte 24, 3833 [1891]. 
2) Ann. d. Chem. 269, 14 [1892]. 


a5 . 7.” Sal ale, fi i a A 
3532 
den »Athoxyl-monochlor-acetessigester« erhalten. Vermutlich hat er in de 


niedrigen siedenden Fraktionen seines Reaktionsproduktes auch den ay-Di- 
chlor-acetessigester gehabt, ihn aber nicht rein darstellen kénnen. 


Wir yerfuhren bei der Isolierung dieser Substanz in folgendee . 
Weise: Frisch bereitetes, alkoholfreies Natriumiéthylat wird in einer i 
warmen Porzellanschale, die mit einer durchlochten Gummihaube be- _ 


deckt ist, fein pulverisiert, mit absolutem Ather durchfeuchtet und 


dann unter Intensivkiihlung mit einem Gemisch von Chloressigester — 
und dem gleichen Volumen absoluten Athers vermischt. Die Mengen- — 
yerhiltnisse sind so gewahlt, da® auf 1 Mol. Natriumathylat 2 Mol_- 
Chloressigester treffen. Wenige Minuten nach dem Zusammengeben ‘ 


erstarrt die halbfliissige Mischung zu einem Krystallkuchen der neuen 
Natriumverbindung. Man la8t einige Stunden stehen, versetzt dann 
mit Eis und trennt die waBrige von der atherischen Schicht. Letztere 
enthalt etwa 1/; des angewendeten Chloressigesters in unverandertem 
Zustand. Die erstere gibt beim Ansiuern eine 6lige Ausscheidung, 
die mit Ather aufgenommen wird und etwa 60% des angewendeten 
Chloressigesters ausmacht. Durch fraktionierte Destillation lieB sich 
der «,y-Dichlor-acetessigester nur schwer von dligen Beimengungen 
befreien, die Destillate zeigten bei der Analyse meist einen etwas zu 
kleinen Chlorgehalt. Méglicherweise besteht die chlorirmere Beimen- 
gung aus dem Erlenbachschen Hster. Zur yélligen Reinigung wurde 


| 
der Umweg iiber das Kupfersalz, (CH2C].CO.CCI].COO C2 Hs). Cu, 
eingeschlagen. Zu diesem Zwecke lést man das Rohprodukt in der 
gleichen Menge Alkohol?) und 1&8t Kupferacetatlésung hinzuflieBen. 


iis scheidet sich ein dunkelgriiner Niederschlag ab, dessen Menge 


etwa die Halfte der theoretischen betragt. Es ist so gut wie rein. Man 
kann es in kleinen Portionen aus Benzol umkrystallisieren und erhalt 
so mikroskopische griine Nadeln, die bei 149° unter Zersetzung zu 
einer triiben, gelben Fliissigkeit zusammenschmelzen. 

0.1269 g Sbst.: 0.0223 g CuO, 0.1599 g Ag Cl. — 0.0965 g Sbst.: 0.1218 g 
AgCl. 

Cio Hi4O6Cl,Cu. Ber. Cu 13.9, Cl 30.9. 
Geter > Tae Se alas 


Das reine Kupfersalz wurde mit der berechneten Menge zehn- 
prozentiger Salzsiure und Ather geschiittelt, bis es zersetzt war. Die 
Atherlésung wird mit wasserfreiem Magnesiumsullat getrocknet und 
hinterla®t beim Verdunsten den «,y-Dichlor-acetessigester in 


‘) Nachtriglich wurde gefunden, da die Ausbeute an Kupfersalz noch 
wesentlich besser wird, wenn man den Alkohol weglaBt und das Rohprodukt 
direkt mit wiBriger Kupferacetatlésung verreibt. 


4 
. 
> 
; 
: 
| 
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4 uantitativer Ausbeute als farbloses Ol, das in der Kalte-erstarrt und _ 
einen scharfen, stechenden Geruch besitzt. Der Schmelzpunkt der 
- moglichst gereinigten Substanz liegt bei 18—20°% Unter einem Druck 
von 15 mm siedet sie bei 118—120°. 

0.2209 g Sbst.: 0.2890 g COs, 0.0759 g H20. — 0.8032 g Sbst.: 0.4324 g 
pec. 


Ree 


CsHsO3Cle. Ber. C 36.2, H 4.0, -€1 35.6. 
: Gel. » 35:7, » | 3.8) ->. 35.3. 
Der Ester zeigt eine kirschrote, intensive Eisenchloridreaktion. 
- Durch langeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure erleidet er die 
_ »Ketonspaltung«, indem er sich gleichzeitig mit brauner Farbe lést. 
Durch Ausithern erhalt man als Spaltungsprodukt ein braunes Ol, 
_ das durch Destillation gereinigt wurde. Es siedet bei 167—172° und 
erstarrt in der Kalte zu farblosen Krystallen, die bei 43° schmelzen. 
Der Geruch ist auferst stechend, auf der Haut ruft die Substanz 
_ schmerzhafte Entziindungen hervor. Durch alle diese Eigenschaften 
- ist sie als das symm, Dichlor-aceton, CH2Cl.CO.CH2Cl, cha- 
__rakterisiert, welches als Spaltungsprodukt des «,7-Dichlor-acetessig- 
esters zu erwarten war. 
Bei den beschriebenen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr. 
_ Emil Kleisinger und Dr. Alexander Ruthing in dankenswerter 
_ Weise unterstiitzt worden. 


_—s«¥§46. ‘J. Houben und Th. Arendt: Uber sekundare 
_ AnthranilsAuren und den Ubergang ihrer Nitrosoderivate in 
. eine eigentiimliche Klasse intensiv roter, wasserléslicher 
Substanzen. 
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
wg (Hingegangen am 2. Dezember 1910.) 
a Es ist vor einiger Zeit gezeigt worden, dali mit Hille der rauchen- 
a den Salzsiure durch Natriumnuitrit eine Anzahl am Stickstoff alkyher- 
ter Anthranilsiuren und Anthranilsiureester im Kern nitrosiert werden. 
_ k6nnen, indem die Nitrosogruppe in para-Stellung zum Stickstoff tritt. 
- Die zu _prichtig griinen, schén krystallisierenden Verbindungen 
-fiihrende Reaktion gibt auch in solchen Fallen gute Resultate, wo 
eine Darstellung und Umlagerung des Nitrosamins nicht ausfiihr- 
bar ist. 
; AuBer im Hinblick auf die Fischer-Heppsche Umlagerung 
waren die neu gewonnenen Nitrosoverbindungen von Interesse fiir uns 


~~ 
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durch die Spaltung in Alkylamin und Chinonoxim-carbonsaure, die | 


von Houben und Brassert') zuerst ausgeftihrt, von Houben und 
Kellner”) zu einer auGerst glatten und bequemen gestaltet werden 
konnte. 

Zur Ausdehnung dieser Reaktion versuchten wir zunachst, dep 
Acetonrest in die Anthranilsiure einzufiihren, und wir fanden ein be- 
quemes Verfahren zur Gewinnung der Acetonyl-anthranilsaure. 
Dagegen gelang es hier weder durch direkte Substitution, noch durch 
Umlagerung des Nitrosamins, die 5-Nitroso-acetonyl-anthranilsaure zu 
erhalten. 

Abgesehen von der Méglichkeit, durch Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd aus der Acetonyl- und Acetonyl-methyl-anthranilsaure zum 
Phenylamino- bezw. Phenylmethylamino-aceton zu gelangen, inter- 
essierte es uns aber besonders, einen genaueren Einblick als bisher 


in die Fischer-Heppsche Umlagerung zu erlangen. Uberlegungen, — 


auf die hier noch nicht naher eingegangen werden kann, veranlafiten 
uns schon friiher*) zu dem Versuch, tertiire, d. h. am Stickstoff disub- 
stituierte Anthranilsinuren im Kern zu nitrosieren, und merkwiirdiger- 
weise ergab es sich, daf§ solche Anthranilsduren in keiner Weise ni- 
trosiert werden konnten. Neuerdings ist es uns, wie im experimen- 
tellen Teile beschrieben, zwar gegliickt, den Dimethyl-anthranilsiure- 
ester in ein Kernnitrosoderivat zu verwandeln. Allein es zeigte sich, 
daB bei der Nitrosierung ein Methyl vom Stickstoff entfernt und unter 
gleichzeitiger Verseiftung 5-Nitroso-monomethyl-anthranilsiure gebildet 
worden war. 

Nachdem sich dieser Weg, zu Nitrosoderivaten tertiaérer Anthranil- 
siuren zu gelangen, als ungangbar erwiesen hatte, suchten wir eine 
im Kern nitrosierte sekundare Anthranilsaure, z. B. die 5-Nitroso-~ 
methylanthranilsiure nachtraglich zu alkylieren oder zu acylieren. 
Dabei erhielten wir auferordentlich iiberraschende Resultate: Es voll- 
zieht sich ein jaher Farbenumschlag; die intensiv griinen 
Nitrososauren verwandeln sich in blutrote, in Wasser iiber- 
aus lésliche Verbindungen mit neuen charakteristischen 
Eigenschaften. 

Obschon wir eine ziemliche Reihe dieser roten Verbindungen mit 
Hilfe verschiedener Nitroso-alkylanthranilsiuren und ihrer Abkémm- 
linge einerseits und yon Jodalkylen, Siureanhydriden und -chloriden 
andrerseits erzeugen konnten, haben wir erst eine einzige derselben. 


) J. Houben und Walter Brassert, diese Berichte 40, 4739 [1907]. 
*) J. Houben und Erich Kellner, diese Berichte 42, 2757 [1909]. 
*) J. Houben, diese Berichte 42, 3189 [1909]. 
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isolieren kénnen, und zwar das Pyridinsalz einer Saiure, die beim 


Schiitteln einer Pyridinlésung yon 5-Nitroso-methylanthranilsiure mit 


~ 


Essigsiureanhydrid entsteht. Es gelang auch, den Stickstoff der Sub- 
stanz zu bestimmen. Bei der etwas spiter angesetzten Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Bestimmung war indessen schon Zersetzung eingetreten. 
Nach dem Ergebnis der Stickstoffbestimmung ist in der Tat ein 
Acetyl in die Nitroso-methylanthranilsiure eingetreten. Angesichts 
der merkwiirdigen Eigenschaften der neuen Substanzen muB es aber 


_vyorlaufig noch unentschieden gelassen werden, an welcher Stelle das 


Acetyl eingetreten ist. Vielleicht ist eine chinoide Formel in Betracht 
zu ziehen, da die blutrote Farbe der neuen Kérperklasse sowohl in 
saurer wie neutraler, wie alkalischer Lésung bestehen bleibt, wahrend 
nach der Pilotyschen Regel wahre Nitrosokérper im gelésten bezw. 
fliissigen Zustande griin oder blaugriin sind. 

Die weitere Untersuchung wird vermutlich den Weg zeigen, eine 
Anzahl der neuen Substanzen zu isolieren und zu charakterisieren. 
Sie diirlten, so hoffen wir, ein’ neues Licht auf manche inzwischen 
gemachte Beobachtung werfen und vielleicht fiir die Erkenntnis der 
sich bei der Fischer-Heppschen Umlagerung vollziehenden Vor- 
gange von Bedeutung sein. 


Experimentelles. 
(Yon L, Ettinger bearbeitet.) 


Acetonyl-anthranilsaure, ( \ NE. CH,.CO. CH, 
. -COOn 


5 g technischer Anthranilsiure werden mit der berechneten Menge 
Kaliumcarbonat, d. i. 2.5 g, in 20 com Wasser gelést und die aqui- 
molekulare Menge Chloraceton, 2.6 g, zugegeben. Man kocht nun so 
lange am Riickflu®kiibler, bis ein deutlicher Farbenumschlag ins Rét- 
liche bemerkbar wird, wozu man gewdhnlich eine halbe Stunde 
braucht, und laBt dann ca. 10 Stunden stehen. Es scheiden sich 
groke, glasartige Krystalle aus, wahrend am Boden sich eine schwarze, 
harzartige Masse absetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, die Kry- 
stalle, die fast reine Acetonyl-anthranilsiure vorstellen, méglichst von 
der schwarzen Schicht getrennt. Die Reinigung der amorphen Aus- 
scheidung bewirkt man durch Lisen der schwarzen Masse in Soda- 
lésung, Aufkochen mit Tierkohle, Filtrieren und Ansauern, Die aus- 
fallende rétliche Acetonyl-anthranilsiure wird in Ather gelést. Die 
Atherische Lésung, filtriert und verdunstet, gibt fast reine Saure vom 
Schmp. 168°. Krystallisation aus Chloroform erhébt den Schmelz- 
punkt auf 169—170° Die Gesamtausbeute an gereinigter, aber nicht 


Benzol ‘lost sie dagegen in der Warme zu einer griinen Flussigheit, 
die beim Abkiihlen fast gar nichts ausscheidet. HeiBes Wasser lost t 
nicht unbetrichtlich. In der Kalte scheiden sich aber nur wenige 
Krystalle aus. Alkohol lést leicht zu bimmelblau fluorescierender — 
Fliissigkeit. Die sodaalkalische Lésung fluoresciert hingegen stark 5 
grin. : ; 
0.1458 g Sbst.: 0.3326 g COs, 0.0740 g H2O0, — 0.1208 g Sbst.: 7.6 com _ 
N (19°, 758 mm). : 
CioH1103N. Ber. C 62.18, H 5.80, N 7.26. 
. Gef. >» 62.21, > 5.68, * 7.22 
Semicarbazon der Acetonyl-anthranilsdure, HOOC.CsHs.NH. ~ 
CH,.C(CHs):N.NH.CO.NHo». Eine atherische Lésung der Acetonyl-anthranil- 3 
siure wird im Scheidetrichter kraftig mit Natriumbisulfitlauge geschiittelt. Es P.. 
bildet sich ein Niederschlag der Bisulfitverbindung, die sich aus der dthe- — 
rischen Lésung in zahlreichen weifen Krystallchen abscheidet. Man lat 
unter wiederholtem Umschiitteln eine Stunde lang stehen, filtriert dann den — 
Niederschlag rasch ab, lést ihn in wenig Wasser und versetzt die — eventuell 
filtrierte — Lésung in der Kalte mit etwas mehr als der berechneten Menge — 
Semicarbazid-chlorhydrat, das in Wasser gelést zugegeben wird. Nach — 
einiger Zeit scheidet sich ein weiber Niederschlag aus. Zur Vervollstandigung — 
der Reaktion kocht man einmal auf, filtriert hei®, wischt mit heiBem Wasser 
und krystallisiert das Semicarbazon aus Eisessig um. Es ist in absolutem 
Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol und Wasser fast gar nicht léslich. Bei " 
240—241° schmilzt es unter Zersetzung und reichlicher Ammoniakentwicklung. 
0.1468 g Sbst.: 0.2828 g CO2, 0.0726 g H.0. — 0.1776 g Sbst.: 34.6 cem : 
N (18°, 769 mm). 

Ci1Hi10O3Ny. Ber. C 52.77, H 5.64, N 28 
Gef. » 52.54, » 5.5 2 


Nitrosamin der Acetonyl-anthranilsiure, 


paey 
(. S—N(NO).CH,CO.CH:. 
hie OOH 

3g Acetonyl-anthranilsiure werden in verdiinnter Salzsiure ge- 4 
lost, mit Eis abgektihlt und mit der berechneten Menge Natriumnitrit, 7 
1.5 g, in Wasser gelést, versetzt. Man tut gut, die Nitritlésung vor 
Zugabe ebenfalls stark zu ktihlen und tropfenweise unter fortwihren- 
dem Schtitteln oder Rithren zuzugeben. Nach lingerem Stehen 
scheidet sich aus der Fliissigkeit ein gelblicher Niederschlag aus, der _ 
gut mit Wasser gewaschen, im Exsiccator getrocknet und aus Benzol 
umkrystallisiert wird. Man erhalt weife Krystillehen vom Schmp. 


7 


115—116° (Zers.): Sie geben die Liebermannsche -Nitrosamin- 
eaktion. . 
; 0.1378 g¢ Sbst.: 0.2721 ¢ COs, 0.0538 g H,0. — 0.1660 g Sbst.: 18.2 cem 
Nat 5°, 770 mm). 
) C30 Ho Og No. Ber. Cc 54.038, H 4.54, N 12.62. 
Gebesmoa:80, ae aeo ieee 12.85. 
Das Nitrosamin lést sich leicht in Eisessig, fast gar nicht in 
Petrolather und Ligroin. 


Versuch zur Umlagerung des Nitrosamins in 5-Nitroso- 

; acetonyl-anthranilsaure. , 
‘ LaBt man das Nitrosamin der Acetonyl-anthranilsiure mit alkoholischem 
_ Chlorwasserstoff stehen, so tritt sehr bald eine Rotfarbung auf. Es konnte 
aber weder die Bildung von Nitrosylchblorid, noch einer im Kern nitrosierten 
_Acetonyl-anthranilsiure beobachtet werden. Ebensowenig fiihrte mit Chlor- 
-wasserstoff gesittigter Hisessig, der sich in manchen Fallen vorziiglich geeig- 
net erwies, die Fischer-Heppsche Umlagerung zu bewirken, zum Ziel. 
_ Auch bei langerem Stehenlassen in der Eiskalte fiel kein Niederschlag aus. 
a SchlieBlich wurde versucht, das Nitrosamin mittels rauchender Salzsaure 
-amzulagern. Doch auch dieser Versuch hatte nicht den gewiinschten Erfolg- 
-Vielmehr schien sich unter Abspaltung der Nitrosogruppe Acetonyl-anthranil.- 
_ siure zuriickzubilden. 


Methyl-acetonyl-anthranilsaure, 
Y ger _-CHs 
aN CH7CO}; CH: 
PC OOH. 


5 g Methylanthranilsiure werden mit der berechneten Menge 
-~ Kaliumcarbonat, 2.3 g, in Wasser gelést, 2.7 g Chloraceton, die 
Aquimolekulare Menge, zugegeben und dann am Riickflu@kiihler so 
Jange gekocht, bis ein deutlicher Farbenumschlag ins Griinliche be- 
merkbar wird, was nach etwa einer halben Stunde eintritt. Man labt 
erkalten und kiihlt mit Eis, worauf sich ein dunkelgrauer Nieder- 
 sechlag abscheidet. Fallt eine dunkle, harzige Masse aus, so muB sie 
wie bei der Acetonyl-anthranilsaure gereinigt werden, d. h. mit Soda- 
-lésung und Tierkohle gekocht, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter 
 Salzsaiure gefallt werden. Der dunkelgraue Niederschlag laBt sich 
gut aus Ligroin umkrystallisieren, aus dem er in hellgrauen, kleinen 
_ Nidelchen vom Schmp. 123—126° herauskommt. Die Verbindung 
‘Jést sich in absolutem Alkohol fast gar nicht, dagegen merklich in 
_ Ather, reichlich in Eisessig und in Aceton.. Wasser kamn als Kry- 
Settallisationsmittel . dienen. Benzol lost (in der Wirme) zu einer rit- 
ar ichen Fliissigkeit, aus der sich beim Erkalten nur wenig ausscheidet. 
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0.1828 g Sbst.: 0.3092 g COz, 0.0724 g H,0. — 0.1212 g Sbst.: 7.2 ons 
(189, 760 mm). 2 
Ci1 Hig O3N. Ber, @ 63.73, H 6.32, N 6.77. 
Gef. » 63.50, » 6.10, » 6.93. 


rd 


N-Methyl-2.4-dinitro-diphenylamin-2'- carbonsaure, 


(_/) i = ae 
— Coon  CHs NOs 


entsteht beim Kochen einer Lésung von 3 g Methylanthranilsaure mit 
1.5 g Kaliumcarbonat in 50 com Wasser und 4 g 1.3-Dinitro-4-chlor- 
benzol am RiickfluBkiihler. Man kocht so lange, bis ein Farbum-_ 
schlag ins Rétliche eintritt, und laBt erkalten. Es scheidet sich eim 
roter Niederschlag aus, der abgesaugt und griindlich mit Wasser ge- 
waschen wird. Aus dem rotlichen Filtrat kann mit tiberschiissiger 
Salzsiure noch eine weitere Menge des Reaktionsproduktes gewonnen 
werden. 

Es laGt sich aus 50-prozentigem Weingeist krystallisieren und 
wird so in gelben Nadelbtischeln erhalten; es lést sich beim Erwarmen 
gut in Hisessig, Chloroform, Benzol, Aceton und Toluol, obne indessen : 
aus diesen Lésungsmitteln sich beim LErkalten in gréSerer Menge 4 
wieder auszuscheiden. Ligroin und Petrolather lésen nur schwach. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 178°. Die Ausbeute betrug 3.2 g. I 

0.1438 g Sbst.: 0.2799 g COs, 0.0442 g H20. — 0.1208 g Sbst.: 18.6 com — 
N (19°, 766 mm). q 

Cia Hii N3O¢. Ber. C 52.98, H 3.50, N 13.25. ‘ 
Gef. » 58.08,» 3.44, » 13.07. 

Die Saure lést sich natiirlich auch in Sodalésung und kann dureb — 

Siure daraus in gelben Flocken oder Nadeln gefiillt werden. 


Einwirkung der salpetrigen Siiure auf eine Lésung 
von Dimethyl-anthranilsiure-methylester in rauchender 
Salzsiure. 


2g Dimethyl-anthranilsiure-methylester wurden in 10 cem rau-__ 
chender Salzsiure in der Kilte gelist, in Eis gestellt und 1.2 g feim 
zerriebenes Natriumnitrit zugegeben. Es trat eine rétliche Farbung — 
auf, die beim Stehen im Eis immer intensiver wurde. Man lieB zwei 
Tage im Hisschrank stehen und gab dann zu der gut gekiihlten Lé- 
sung kalte Sodalésung. Man erhielt eine griinliche Losung, die aus- — 
geiithert wurde. Die iiber Natriumsulfat getrockneten, itherischen Aus- 
ziige hinterlieSen beim Abdampfen des Lésungsmittels ein dunkles Ol. 


ey, 


oan 


Enthielt dasselbe eine im Kern nitrosierte Verbindung, so mufte sich 
ein Azomethinderivat daraus gewinnen lassen. Das Ol wurde also in 


- wenig absolutem Alkohol gelist und mit einer konzentrierten, alko- 


holischen Lésung von p-Nitrobenzyleyanid, sodann mit etwas konzen- 
trierter Natriummethylatlésung versetzt, bis fast zum Sieden erwarmt 
und dann sofort vom Feuer entfernt. Die Fliissigkeit wurde anfangs 
griinlich, dann violett, und es fiel auch ein nicht unbetrichtlicher 
Niederschlag aus. Man lie8 zwei Stunden in Eis stehen, gab etwas 
Wasser hinzu und konnte dann mit kalter, verdiinnter Schwefelsaure 
einen roten Niederschlag ausfallen, der gut mit Wasser ausgewaschen 


und im Exsiccator getrocknet wurde. Der rote Niederschlag wurde aus 
_ Ligroin krystallisiert und zeigte dann den Schmp. 201—203%. Dieser 


Wert, sowie das Verhalten der Verbindung schien anzuzeigen, daB man 


es mit dem Azomethinderivatder 5-Nitroso-methylanthranil- 


saure zu tun habe. Das wurde durch eine Stickstoffbestimmung bestatigt. 


. 0.0954 g Sbst.: 14 eem N (19°, 754 mm). 


C17 HysN. Oy. Ber. N 16.57. Get. N 18.72. 
Es ist also bei der Nitrosierung nicht nur eine Verseifung des 


- Dimethyl-anthranilsaureesters eingetreten, sondern zugleich eine Me- 
_ thylgruppe vom Stickstoffatom abgespalten worden. 


Verhalten der 5-Nitroso-methyl-anthranilsaure gegeniiber 
Essigsaureanhydrid und Saurechloriden. 
(Mit Th. Arendt bearbeitet.) 

Schiittelt man eine waBrige Lésung von anthranilsaurem Alkali 
mit S&ureanhydriden oder -chloriden wie Essigsiureanhydrid, Ace- 
tylchlorid, Chlorkohlensaiureester usw., so tritt sehr glatt ein Acyl in 
die Aminogruppe ein, und die Acyl-anthranilsdure fallt aus. Auf 
diesem Wege versuchten wir nun auch die 5-Nitroso-methyl-anthranil- 
siure zu acylieren, um endlich zu den disubstituierten 5-Nitroso- 
anthranilsauren zu gelangen. 

Da®B die hier am Stickstoff haitende Methylgruppe allein kein 
untiberwindliches Hindernis fiir den E‘ntritt des Acetyls bildet, wenn 
man nach dem bezeichneten Verfahren arbeitet, ergab sich daraus, 
da die Methyl-anthranilsiure als Kaliumsalz in Wasser gelést und unter 


 Eiskithlung mit der berechneten Menge Hssigséureanhydrid geschiittelt, 


in guter Ausbeute Acetyl-methyl-anthranilsaure, Ce Hi(COOH). 


_N(CH;).CO.CHs, lieferte. Die Siure krystallisiert gut in farblosen 


2 Blattchen aus Wasser und hat den Schmp. 192—193°?). 


1) Vergl. Fortmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 55, 123; H. Wailbaum, 


a Journ. £, prakt. Chem. [2] 62, 185. — Hier ist allerdings ein etwas niedrigerer 


Schmelzpunkt angegeben. 
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0.1619 g Sbst.: 0.3687 g COs, 0.0839 g H20. 
CioHiNO3. Ber. C 62.14, H 5.74. 
Gef. » 62.11, » 5.80. 
Mit noch gréGerer Leichtigkeit als der Acetylrest tritt die Cabaen 
methoxygruppe in die Methylanthranilsiure ein ’). 


Als wir nun die in der berechneten Menge Sodalésung ooleets 
5-Nitroso-methyl-anthranilsdiure mit einem Aquivalent Essig- 
siureanhydrid unter Hiskiihlung schiittelten, farbte sich die tiefbraun- ; 
schwarze Lisung bald blutrot, und beim Ansiuern blieb die Farbe | 
bestehen. Es schied sich indessen keine Substanz aus. Folglich — 
muBte die Nitrososaure vollstandig in Reaktion getreten sein. Das ; 
nun entstandene rote Produkt zu isolieren, erwies sich als tiberaus — 
schwierig. Es ist spielend léslich in Wasser, so gut wie unléslich in 
Ather, ist sowohl in neutraler wie saurer, wie alkalischer Lésung von 
der gleichen roten Farbe, die auch beim Kochen nicht verschwindet. 
Eine Riickverwandlung der Verbindung in die Nitrososéure gelang 
uns bisher in keiner Weise. / 


Ganz ahnlich verhalt sich die Nitrososiure unter denselben Be- 
dingungen gegen Chlorkohlensiureester. Hier entstehen besonders 
lebhaft gefarbte, bordeauxrote Verbindungen, die, in Wasser ungemein _ 
léslich, von Ather so gut wie nicht aufgenommen werden. 

Noch eine ganze Anzahl von Sfurechloriden und -anhydriden 
sind zu diesen Versuchen angewendet worden. Sie reagierten fast 
alle in der beschriebenen Art. Doch haben sich auch Kombinationen 
auffinden lassen, die zu atherléslichen Verbindungen zu fiihren scheinen. 
Dariiber hoffen wir noch zu berichten. 


Umsetzung der 5-Nitroso-methyl-anthranilsiure mit 
Essigsiureanhydrid in Pyridinlisung. 3 
Dieses Verfahren gestattete uns, einen der roten Kérper wenig- | 
stens in ‘orm seines Pyridinsalzes zu isolieren. , 
3.5 g 5-Nitroso-methyl-anthranilsiiure wurden in Pyridin gelést 4 
und mit 1.7 g Essigsiureanhydrid geschiittelt. Die schién smaragd- — 
griine Lésung der Nitrososiure farbt sich auf Zusatz des Anhyd:aai 
fast momentan blutrot. Kochen der Lisung bewirkt keine sichtbare — 
Verinderung der roten Lésung. Sie wird mit absolutem Ather ver- , 
setzt, wodurch ein braunroter Niederschlag ausfillt, der griindlich mit 


Ather gewaschen, sodann im Exsiccator getrocknet und analysiert — 
wurde. 


) J. Houben und R. Freund, diese Berichte 42, 3193 [1909]. 
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0.1578 g Sbst.: 19.0 ccm N (17°, 752 mm). 

CisHisOsNs. Ber. N 13.98. Gel. N 13.82. 
Das Salz ist spielend mit blutroter Farbe in Wasser ldslich und 
_schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung zu einer dunkelroten Fliissig- 
-keit. Es sei bemerkt, das das Pyridinsalz der Nitroso-methyl-anthra- 
nilsiiure intensiv griin in organischen Lisungsmitteln sich auflést. 
Eime ganze Anzahl von Nitrosoderivaten sekundarer Anthranil- 
sauren gibt, wie wir festgestellt haben, analoge Reaktionen wie die 
beschriebene, auch die Chinonoxim-carbonsiure, wenn sie in Pyridin- 
_ lésung zur Anwendung kommt. Weiterhin geben auch die Ester der 
__erstgenannten Séiuren — allerdings erst beim Erwirmen — mit Saure- 
-chloriden und -anhydriden solche blutroten Verbindungen. Diese 
lassen sich anscheinend am leichtesten isolieren. 

Wir setzen die Untersuchung der im Kern nitrosierten sekun- 
dren Anthranilsauren und besonders der besprochenen roten Sub- 
_ Stanzen nach verschiedenen Richtungen fort und behalten uns dieselbe 
- ausdriicklich vor. 


547. Wilhelm Schlenk und Anna Herzenstein: 
Zur Kenntnis der Triaryl-methyle. 
i (5. Mitteilung,) 
_ [Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.] 
, (Eingegangen am 29. November 1910.) 


UL Uber die Konstitution der farblosen Modifikation des 
Triphenyl-methyls. 


Nachdem der eine von uns gemeinsam mit T. Weickel den be- 
-stimmten Nachweis erbringen konnte, dai die farbigen Modifikationen 
der Triarylmethyle die wahren, monomolekularen Triarylmethyle dar- 
stellen, glaubten wir, da® nun auch iiber die Konstitution des farb- 
Josen, dimolekularen »Triphenylmethyls« kein Zweifel mehr méglich 
sei. Wir waren der Ansicht, daB diese Modifikation ohne Frage als 
- Hexaphenylathan angesprochen werden miisse. Langst vor uns haben 
‘bekanntlich verschiedene andere Chemiker, besonders Tschitschi- 
- babin, schon diese Ansicht vertreten. 
Gleichwohl scheinen bei manchen Forschern noch immer einige 
Zweifel zu bestehen iiber die Konstitution des »farblosen Triphenyl- 
| -methyls«. So sprach sich Schmidlin’) erst vor einigen Monaten da- 


_ 2) Diese Berichte 43, 1145 [1910]. 
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bin aus, daB »ein endgiiltiger Beweis hierfiir erst durch eine Syn- 
these des Triphenyl-methyls durch erschépfende Phenylierung des 
Athans erbracht werden wiirde«. 

Wohl der einzige Einwand, den man heute noch mit einiger 
Berechtigung gegen die Auffassung des »farblosen Triphenylmethyls « 
als Hexaphenyl-ithan machen kann, ist der Hinweis darauf, dai das 
Pentaphenyl-athan, welches dem Hexaphenyl-athan konsti- 
tutionell doch so nahe steht, in seinen Higenschaften vom »farblosen 
Triphenylmethyl« nicht unwesentlich abweicht. Zwar ist die Be- 
hauptung Gombergs, das Pentaphenylithan sei ein véllig stabiler 
Kohlenwasserstoff, bereits durch Tschitschibabin') widerlegt; denn 
Tschitschibabin zeigte, dafs sich die Verbindung beim Schmelzen 
an der Luft unter Sauerstoffaufnahme zersetzt, und daf sie beim Er- 
hitzen mit benzolischer Salzsiure auf 150° véllig gespalten wird unter 
Bildung von symm. Tetraphenyl-aithan, Triphenyl-methan und Tri- 
phenyl-chlormethan. In allerletzter Zeit haben ferner Norris, Thomas 
und Brown’) das Pentaphenylithan durch Einwirkung von Sulfuryl- 
chlorid gespalten. Die das »farblose Triphenyl-methyl« am besten 
charakterisierende Eigenschaft, namlich in Lésungsmitteln ohne Mit- 
wirkung irgend welcher anderer chemischer Agenzien spon- 
tan in zwei freie Radikale zu dissoziieren, wurde aber bisher beim 
Pentapheny]-athan noch nicht beobachtet. 

Auf Grund der Erfahrungen, welche wir in Bezug auf Disso- 
ziationslahigkeit am Dibiphenylen-diphenyl-ithan gemacht haben, lag 
es fiir uns nahe, zu untersuchen, ob sich fiir das Pentaphenyl-athan 
nicht doch Anzeichen einer derartigen Dissoziationsfahigkeit und 
zwar in der Wirme bei Anwendung hochsiedender Lisungsmittel ) 
nachweisen lassen. Dabei ergab sich das wichtige Resultat, da® tat- 
sachlich eine Spaltung im Sinne der folgenden Formel leicht eintritt: ! 

CoHs / Cos 
Celis Oa Ge lic» 
Cc Hs Sleal 

Erhitzt man niimlich im Reagensrohr die Lésung von Penta- 3 
phenyl-athan in hochsiedenden Solvenzien (Benzoesiureiithylester, 
Anisol) unter einer Kohlensiure-Atmosphire rasch zum Sieden, so 
nimmt sie sofort die tief gelbbraune Farbe einer hei®en Lésung von 
Triphenyl-methyl an. Kihlt man die Lésung nun sofort mit His- 
wasser wieder ab, so geht diese Fiarbung sogleich zu einem viel 
helleren Gelb zuriick, ganz wie das auch bei den Triphenylmethyl- 
lésungen zu beobachten ist. Schiittelt man nun die Fliissigkeit mit 
nur wenig Luft durch, so wird sie augenblicklich farblos; sehr rasch 
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1) Diese Berichte 40, 367 [1907]. ”) Diese Berichte 48, 2945 [1910]. 
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kehrt die Farbung aber wieder, um erst nach wiederholtem Durch- 
 schiitteln mit Luft dauernd zu verschwinden. Die Lésung zeigt also 
_ genau das merkwiirdige und charakteristische Verhalten von Tri- 
phenyl-methyl-Lésungen. Da sie auferdem, wie wir fanden, Jod ent- 
'farbt, so ist am Auftreten des Triphenyl-methyls als Spaltungsstiick 
des Pentaphenyl-athans nicht zu zweifeln. 

Von dem anderen Spaltungsstiick, dem Diphenyl-methyl, ist zu 
erwarten, da es sich sofort nach seiner Bildung zum stabilen symm. 
Tetraphenyl-athan kondensiert. Um den einwandfreien Nachweis 
zu fiihren, daf die Spaltung des Pentaphenyl-athans in hei®en Lo- 
sungen wirklich in der oben skizzierten Weise verlauft, war nun also 
noch der Nachweis der Bildung von symm. Tetraphenyl-athan zu 
fiihbren. Zu diesem Zweck hielten wir die Lisung von 5 g Penta- 
phenyl-athan in 50 ccm Benzoesiureathylester eine Stunde lang am 
RiickfluBkiihler im Sieden, wobei wir, um den Luftsauerstoff fern zu 

halten, gleichzeitig Stickstoff in das Kélbchen einleiteten. Dann de- 
stillierten wir die Hauptmenge des Lésungsmittels ab (bis auf etwa 
10 ccm) und lieBen erkalten. Die braune Fliissigkeit erstarrte dann 
in einigen Stunden zu einem Brei yon Krystallnadeln, welche abge- 
saugt und auf Tonteller abgepreBt wurden (Ausbeute etwa 1 g) und 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus viel absolutem Alkohol (unter 
Zusatz von Tierkohle) sich als reines symm. Tetraphenyl-ithan 
(Schmp. 208—209°) erwiesen. 
0.0961 ¢ Sbst.: 0.3286 g COs, 0.0600 g H.0. 
Co¢ Hoo. Ber. C 93.41, H 6.59. 
Get. » 93:25, > 6.93. 

Die Mischprobe mit symm. Tetrapheny!athan, welches auf anderem 
Wege?) dargestellt war und den Schmp. 209° besaf, schmolz eben- 
falls bei 208—209°. 

Weil das bei der Reaktion sich bildende Triphenyl-methy] durch 
Kochen in hochsiedenden Lésungsmitteln vollkommene Zersetzung 
erleidet unter Bildung von gelben amorphen Produkten, die uns an- 

fangs die Isolierung des Tetraphenyl-athans erschwerten, leiteten wir 
bei einigen Versuchen Sauerstoff iiber die kochende Lisung von 
Pentaphenyl-’than in Benzoesaéureithylester; es sollte dadurch das 
entstehende Triphenyl-methyl sogleich zum Peroxyd oxydiert und so 
die Bildung seiner lastigen Zersetzungsprodukte vermieden werden. 
An Stelle des erwarteten Tetraphenyl-iithans erhielten wir dann aber 
stets symm. Tetraphenyl-athylen (Schmp. 219°), welches offenbar 
durch Oxydation des zuniichst sich bildenden freien Diphenyl-methyls 
- entstanden war. Durch Oxydation von fertig gebildetem Tetraphenyl- 
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1) Vergl. Biltz, diese Berichte 26, 1955 [1893]. 
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than konnte es nicht entstanden sein, da letzteres, wie wir durch 
einen Versuch feststellten, unter gleichen Umstinden von Sauerstoii 
nicht angegriffen wird. : 

0.1241 g Sbst.: 0.4269 g COs, 0.0687 g H20. 

Co¢Heo. Ber. C 93.97, H 6.03. 
Gel, >» 93.82, » 6.195. 

Eine Mischprobe mit symm. Tetraphenyl-athylen, welches durch 
Erhitzen yon Diphenyl-brommethan dargestellt war’), und den Schmp. | 
219° besaB, schmolz ebenfalls bei 219°, ae 

Die obigen Versuchsergebnisse zeigen, dafi die merkwiirdige 
Dissoziationsfahigkeit, welche das »farblose Triphenylmethyl« aus- 
zeichnet, auch dem Pentaphenyl-iithan in prinzipiell ganz analoger, 
nur graduell verschiedener Weise eigen ist. Damit scheinen uns 
aber auch ‘die letzten Bedenken gegen die Auffassung des »farblosen 
Triphenylmethyls« als normales Hexaphenyl-athan endgiiltig beseitigt 
zu sein. 


IJ]. Eine neue Bildungsweise von Hexaaryl-athanen. 


_ Die groBe Reaktionsfahigkeit des Halogens in den Triaryl-halogen- 
methanen und der Hydroxylgruppe in den Triaryl-carbinolen lat er- 
warten, dafi, sich auch das an das Zentralkoblenstoffatom gebundene 7 
Wasserstoffatom in den Triaryl-methanen, 

R3; ==C—H*, 
in mancher Beziehung als gelockert erweist. Auf diesen Gedanken 
griindeten sich verschiedene, von uns angestellte Versuche, durch Ein- 
wirkung von Triaryl-chlormethanen auf die entsprechenden 
Triarylmethane unter geeigneten Versuchsbedingungen Hexaaryl- 
thane (bezw. Triaryl-methyle) zu erhalten. 

Die Versuche, durch Anwendung verschiedener Kondensations- 
mittel das Ziel zu erreichen, schlugen alle fehl. Dagegen zeigte sich, 
daB die gewiinschte Reaktion in einigen Fallen durch Belichtung 
sehr leicht zu erreichen ist. 

Lésungen von »Triphenyl-methyl« erleiden im Sonnenlicht, wie 
bereits Gomberg fand, rasch vollkommene Zersetzung. Versuche zur 
Darstellung dieser Verbindung durch Lichtreaktion waren deshalb aus- 
sichtslos. Doch fanden wir, da® die benzolischen Lisungen von » Di- 
phenyl-monobiphenyl-methyl« und yon »Phenyl-dibiphenyl- 
methyl« in diinnwandigen Glasgefii®en vollkommen lichtbestandig sind. 
Wir stellten deshalb Versuche an, diese Verbindung durch Lichtreaktion 
zu erhalten, und verfuhren dabei folgendermagen: Wir schmolzen kon- 


") Vergl. Boissieu, Bull. Soc. chim. 49, 681 [1884]; Nef, Ann. d. 
Chem, 298, 237 [1897]. 
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_ zentrierte benzolische Lésungen molekularer Mengen yon Diphenyl- 
monobiphenyl-methan und -chlormethan und ebenso von Phenyl-dibi- 
B pheny!-methan und -chlormethan unter Kohlendioxyd-Atmosphire in 
, dinnwandige Reagensréhrchen ein und setzten die Rdhrchen dann 
_ einige Stunden lang intensivem Sonnenlicht aus. Der Inhalt beider 
Glaschen nahm bald rétliche Farbung an, und zwar zeigte die eine 
LOsung die Nuance der Diphenyl-monobiphenyl-methyllésungen, die: 
andere die Nuance der Phenyl-dibiphenyl-methyl-Lisungen, was beson- 
_ ders deutlich zutage trat, wenn man die Flissigkeiten von oben, also in 
_dickerer Schicht, beobachtete. Diese Farbungen riihrten ohne Zweifel 
yon der Gegenwart der entsprechenden Triarylmethyle her. Denn als 
wir die Glaschen Gffneten und ihren Inhalt an der Luft in andere 
-Réhrchen tibergossen, trat augenblicklich Entfarbung ein. 

__ Die Menge der so gebildeten Triarylmethyle war aber in jedem 
_ Falle auBerordentlich klein und stieg auch nicht bei langerer Belich- 
; tung. Der Lichtreaktion wirkt namlich der entstehende Chlorwasser- 
_stoff entgegen, welcher, wie der eine von uns zusammen mit T. 
_ Weickel schon friiher') gezeigt hat, Tetraphenyl-dibiphenyl-athan 
_ (Diphenyl-monobiphenyl-methy]) glatt in Diphenyl-monobipheny]- 
-methan und -chlormethan spaltet. Das bei der Belichtung sich 
 einstellende Gleichgewicht 


(Ce Hs os a oa—(Ce Hs)e 
ee Hs Cte LF OSC, CoH 


a BR (Ce Hs aw (Cg Hs )2 
eer Nay HL Ce Ha tc 
liegt also sehr weit auf der linken Seite der Gleichung. 


‘ La&t man die Glasréhrchen nach dem Belichten einige Stunden im 
Dunkeln liegen, so verschwinden die Farbungen wieder vollstandig, in- 
dem sich die Ausgangsmaterialien zuriickbilden. Wir haben hier also 
das Beispiel einer vollkommen umkehrbaren photochemischen Reaktion. 
Dibiphenylen-diphenyl-athan ist, wie wir friiher*) bereits mit- 
q geteilt haben, gegen Chlorwasserstoff ganz bestindig. Versuche zu seiner 
~ Darstellung durch Belichtung waren deshalb besonders aussichtsreich. 
 Tatsiichlich zeigte sich auch, da sich die Verbindung durch Licht- 
reaktion nach dem Serena 
aes OH ee othe age ad Ce Eola Seon 
Ce yon | | regen Ge Hy. | | Cs Hs 
Ce Hs Ce Hs CoHs Ce Hs 
leicht in quantitativer Ausbeute gewinnen lafit. Man setzt einfach eine 
_kalt as benzolische Lisung molekularer Mengen von Bi- 
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phenylen-phenyl-methan (Phenylfluoren) und Biphenylen-phenyl-chlor- 
methan in einem diinnwandigen Glasgefi8 unter Luftausschlu8 einige 
Tage der Einwirkung des Sonnenlichtes oder des Lichtes einer Queck- 
silberlampe aus, filtriert dann die in reichlicher Menge ausgeschie- 
denen, schénen, weiBen Krystalle des reinen Dibiphenylen-diphenyl- 
Athans ab und exponiert die abfiltrierte Lisung von neuem, bis eine 
Zunahme der ausgeschiedenen Krystalle nicht mehr zu beobachten ist. 
Die Fliissigkeit raucht zuletzt beim Offnen des GefaBes ziemlich stark 
an der Luft infolge ihres Gehaltes an Chlorwasserstoff, welcher bei 
der Reaktion gebildet wird. 

Das so dargestellte Dibiphenylen-diphenyl-athan erwies sich als 
yollkommen rein und war absolut identisch mit dem Produkt, welches 
wir friiher?) durch Einwirkung von Kupferbronze auf die heife ben- 
zolische Lésung von Biphenylen-phenyl-chlormethan erhalten haben. 


548, W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem- : 
peraturen und Drucken. XXII. Hydrogenisation der Terpene. q 


(Eingegangen am 17. November 1910.) 


In Gegenwart von katalytisch wirkendem Nickel findet, wie Sa- 
batier und Senderens gezeigt haben”), eine Hydrogenisation der 
Terpene statt, unter Bildung von Polymethylen-Kohlenwasserstoffen 
oder von hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, je nach der Struktur ‘ 
der betreftenden Terpene. Limonen z. B. addiert vier Atome Wasser- 
stoff und bildet Hydrocymol, wahrend aus Pinen bei der Hydrogeni- 
sation ein Hydrocymen von der Zusammensetzung Cio His mit einer 
Doppelbindung im Kerne gebildet wird. Sabatier und Senderens 
untersuchten auch die Wirkung von reduziertem Kupfer auf Limonen, 
und da das Kupfer als Katalysator, wie sie gezeigt hatten, eine 
Addition von Wasserstoff nur an Doppelbindungen in aliphatischen 
Seitenketten hervorruit, addierte Limonen nur zwei Atome Wasser- 
stoff unter Bildung eines Menthens Cio His. 

G. Vavon*) untersuchte in letzter Zeit die Hydrogenisation 
einiger l’erpen-Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Platinmohr. Pinen 
gibt beim Durchschiitteln mit diesem Katalysator einen Kohlenwasser- 
stoff Cio His, aus Limonen wird ein Kohlenwasserstoff C10 Hoo gebildet; 

") Diese Berichte 48, 1753 

*) Compt. rend. 132, 1333 
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mach ihren Kigenschaften sind diese Kohlenwasserstoffe denjenigen, 
_ welche Sabatier und Senderens bei der Hydrogenisation von Pinen 
und Limonen erhielten, ‘hnlich. 
Die bis jetzt bei der katalytischen Hydrogenisation der Terpene 
erhaltenen Resultate sind noch zu unvollstindig, als da® man irgend 
_ welche Regeln iiber den Verlauf dieser Reaktion bei einer Klasse von 
_ Verbindungen von einer so verschiedenartigen Struktur, wie wir sie 
bei den Terpenen finden, aufstellen kénnte; ich entschlo® mich deshalb, 
eine Reihe von Hydratationsversuchen in diesem Gebiet mit ver- 
schiedenen Katalysatoren unter hohem Druck vorzunehmen. 
Hauptsichlich wurden Versuche iiber die katalytische Wirkung 
von Kupferoxyd auf den Verlauf der Hydrogenisation angestellt; mein 
_ Ziel war hierbei, einerseits die Méglichkeit der Anwendung dieses 
Katalysators bei der Hydrogenisation der Terpene, welche sehr hiutfig 
eine Doppelbindung im Kerne haben’), endgiiltig festzustellen, anderer- 
_ seits aber den Verlauf der Hydrogenisation von Verbindungen, welche 
zwei Doppelbindungen — im Kerne und in der Seitenkette — haben, 
naher kennen zu lernen. 


Hydrogenisation des Limonens. 


; Zu den Versuchen wurde ein Limonen mit dem Sdp. 176° ge- 

nommen; deo = 0.8595; [«#] = 75.50°. In einen Apparat mit einem 
- eisernen Rohr wurden 25—50 g Limonen eingefiihrt und so lange 
_erhitzt, bis keine Druckveranderung mebr stattfand. Die Ergebnisse 
der Versuche sind in der Tabelle auf S. 3548 zusammengestellt. 

Wie die Tabelle zeigt, addiert Limonen bei der katalytischen 
Wirkung von Kupferoxyd oder reduziertem Kupfer (Kupferoxyd wirkt 
insofern besser, als es das Arbeiten bei einer niedrigeren T’emperatur 
gestattet) Wasserstoff unter Bildung eines Menthens von der Zu- 
sammensetzung CioHis oder eines Polymethylen-Kohlenwasserstoffes 
yon der Zusammensetzung CioH2. In den Versuchen 1, 2 und 4 
wird aus Limonen nach einer einmaligen Hydrogenisation ein Kohlen- 
_-wasserstoff gebildet (wahrscheinlich ein Gemenge mehrerer Isomeren), 
_ welcher mit Nitrosylchlorid keine krystallinische Verbindung gibt, mit 
Brom ein fliissiges Bromid bildet, mit dem Nitrierungsgemisch energisch 
reagiert und Kaliumpermanganatlésung entfarbt; seine Analyse ent- 
 spricht ziemlich nahe der Formel Cio His. Augenscheinlich beschrankt 
sich die Hydrogenisation auf die Anlagerung von zwei Wasserstoff- 
atomen an die Doppelbindung in der aliphatischen Seitenkette unter 


se : CH; 
‘Bildung des Kohlenwasserstoffes CHs — Cs Hs —CH< ag, 


i ee 
al. 


1) Diese Berichte 43, 3392 [1910]. 


Zeit in Stunden 


Nr. der Versuche 
Substanz 
Katalysator 
Pam Anfang in Atm. 
Pam SchlufinAtm. 


nen 


Limo- 


nen 


Dihydro- Limo- 
carven 


Limonen 


Hydriertes 
Limonen 


franzisischen 


Analyse 


Le Sbst. COs He O C 


g g g 


Ber. C 86.95, H 13.08. 
>» » 85.71, » 14.29. 


Wenn man jedoch diesen Kohlenwasserstoff einer nochmaligen 
Hydrogenisation unterwirft, findet die Anlagerung von weiteren zwei ry 
Wasserstoffatomen an die Doppelbindung im Kerne statt, und es bildet 
sich Menthan (p-Methyl-isopropyl-hexahydrobenzol), das nach seinen — ‘ 
Kigenschaiten dem yon G. Vavon in Gegenwart von Platinmohr und 
yon Sabatier und Senderens mittels reduziertem Nickel erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe vollkommen entspricht. 

Auf diese Weise wird Wasserstoff unter Druck yon Limonen | 
in Gegenwart von Kupferoxyd unter Bildung von Menthan addiert. — 
Die Ausbeute ist féiuerst befriedigend, denn es werden dabei nur sehr 
wenig Kondensationsprodukte gebildet. ; 


Hydrogenisation des Pinens. 
(In Gemeinschaft mit Hrn. Drachussow.) 


0.1831)0.5863 0.2124 87.33 12.89] Sdp. 173. 


18.20|9'1937'0.5874 0.2107 


0.1721 0.5513 0.1989 
‘0.1806 0.5751 0.2112 


Sdp. 169= 
-| mit dem Ni 


0° 0.1760 0,5574/0.2260. 14.05 Gemisch “eae 


0° (0.1440 0.5504 0.2207, 
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Zu den Versuchen wurde die bei 155—156° siedende Fraktion 
Terpentinéls genommen; dzo = 0.8546; os 
33.45°; Refraktionswinkel [@]p = 41°10'; n (Refraktionskoeffizient) 


[«]= 


aha 
= EY 1.47488, In den Hochdruckapparat wurden in den einzelnen Ver- 
: Beschen 5—30 g des Kohlenwasserstoffes und 83—5 g des Katalysators 
z -eingefiihrt und Wasserstoff bis zu einem Druck von 110—120 Atm. 
 eingepumpt. 
eee Tn Gegenwart von LHisen findet keine Hydrogenisation des 
_ Pinens, sondern eine Sprengung des Tetrametbylenringes und eine Iso- 
‘merisation zu Dipenten statt, wobei auBerdem auch Polymerisations- 
produkte gebildet werden. Aus 50 g Pinen wurden folgende Produkte 
: _ erhalten: Fraktion mit dem Sdp. 170—180°: 25 g, Fraktion 180—220°: 
10g und 12g Kondensationsprodukte. Die Fraktion 170—180° blieb 
‘bei einer erneuten Hydrogenisation unvyerindert und bestand, nach ~ 
E. ihren Reaktionen zu urteilen, aus Dipenten. 
In Gegenwart von Kupferoxyd findet eine Hydrogenisation des 
_ Pinens statt, wobei die Menge des addierten Wasserstoffs von der 
- Versuchstemperatur abhangt. So z. B. zeigt der Versuch, daB bei 
_ 265° ein Produkt von der ungefahren Zusammensetzung Co His ge- 
_ bildet wird. Wenn man aber die Temperatur niedriger halt (240°), 
wird ein Produkt gewonnen, welches, nach der Analyse zu _ urteilen, 
-_ unhydriertes Dipenten enthilt. 
a Wenn die Hydrogenisation des Pinens bei 280—290° vor sich 
geht, findet die Anlagerung von zwei Molekeln Wasserstoff statt und 
man erhilt einen Kohlenwasserstoff, dzo = 0.7949, dessen Analyse 
_ Zahlen gibt, welche der Formel des Menthans so ziemlich entsprechen. 
e 0.1804 g Sbst.: 0.5681 g COs, 0.2295 g HzO. 
CioHep. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85,88, » 14.138. 
Da aber dieser Kohlenwasserstoff trotz der guten, bei der Analyse 
_ erhaltenen Zahlen Kaliumpermanganatlésung entfarbt, mit dem Ni- 
trierungsgemisch ziemlich energisch reagiert und auf erdem in ziem- 
lich weiten Grenzen (163—170°) siedet, kann er nicht fiir reines 
Menthan angesehen werden, weshalb er auch einer nochmaligen 
-Hydrogenisation unterworfen wurde. Dabei wurde schlieflich ‘eine 
- farblose Fliissigkeit erhalten, welche zum gréften Teil ebenfalls bei 
- 163—170° siedete, dieselben Eigenschaften, wie der urspriingliche 
Kohlenwasserstoff zeigte und auch dieselben Zahlen bei der Analyse 
gab; dessenungeachtet konnte aber ein gewisser Unterschied in ihrem 
--‘Verhalten zu Kaliumpermanganatlisung und zum Nitrierungsgemisch 
- ‘bemerkt werden: die EHinwirkung ist in beiden Fallen schwiacher 
als bei dem Kohlenwasserstoff vor der zweiten Hydrogenisation, 
obgleich auch hier beim Zusammenbringen mit dem Nitrierungsgemisch 
- eine Erwirmung stattfand und der Inhalt aus dem Proberohr heraus- 


geschleudert wurde. 


tHe 


7 


£ 
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In der Voraussetzung, da® die Einwirkung der beiden genannten — ye 
Reagenzien auf das Produkt der Hydrogenisation dadurch bedingt — 
wird, da® dasselbe irgend eine Beimengung enthalt, welche Wasser- 
stoff in Gegenwart von Kupferoxyd nicht addiert, wurde ein Versuch 
gemacht, diese Beimengung durch Oxydation aus den Produkten der 
ersten und der zweiten Hydrogenisationen mittels einer 5-prozentigen 
Kaliumpermanganatlésung zu entfernen, Die Oxydation wurde in 
einem Kolben unter fortwihrendem Umriihren der Fliissigkeit mittels 
einer Wasserturbine vorgenommen und dauerte 6—8 Stunden. Der 
unveriinderte Kohlenwasserstoff wurde mit Ather extrahiert; nach dem 
Abdestillieren des letzteren siedete der Kohlenwasserstoff, wie zuvor, 
bei 163—170° und verhielt sich zu Kaliumpermanganatlésung und 
zum Nitrierungsgemisch ganz ebenso, wie vor der Oxydation. Ir 
wurde in zwei Fraktionen, I. 163—166° und II. 166—169°, geteilt, 
deren Analyse folgende Zahlen gab: 

CG EL. 85.86, I. 85.85, H I. 14.28, IL. 14.08, 
dieselben Zahlen, welche der Kohlenwasserstoff auch vor der Oxy- 
dation gab. 


Die Einwirkung des Nitrierungsgemisches auf den Koblenwasser- 
stoff kann man folglich nicht ausschlieblich dem Vorhandensein eines 
Kohlenwasserstoffes mit einer Doppelbindung zuschreiben; um das 
Produkt dieser wiederholten Hydrogenisation des Pinens naher zu cha- 
rakterisieren, haben wir dasselbe noch einer weiteren, also einer dritten 
Hydrogenisation unterworten. 


Bei der ersten Hydrogenisation wurden aus 86 g Pinen 74 g des. 
bei 163—170° siedenden Produktes und 12 g héher siedende Produkte 
erhalten. Bei der zweiten Hydrogenisation der Fraktion 163—170® 
wurden 61g des bei 165—170° siedenden Produktes und nur 2 ¢ 
Kondensationsprodukte erhalten, und endlich bei der dritten Hydro- 
genisation der Fraktion 163—170° wurde ein Kohlenwasserstoff 
(doo = 0.7949) erhalten, der vollstiindig bei 163—169° destillierte. 
und im Destillierkolben nur 1 g einer héher siedenden Substanz. 
zurticklieB. 

0.2099 g Sbst.: 0.6586 g COz, 0.2747 g H:0. 

CioHao. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.37, » 14.54, 

Die Kinwirkung des Nitrierungsgemisches auf das Produkt der 
dritten Hydrogenisation ist ziemlich schwach; aber auch in dem 
letzten Falle findet beim Zugiefien des Nitrierungsgemisches eine Er- 
warmung statt, was nicht sein diirfte, wenn das Produkt aus einem 
reinen Polymethylen-Kohlenwasserstoff bestehen wiirde. 
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Was die Wirkung des Nitrierungsgemisches auf die iiber 170° 


_ siedende, nach dem Abdestillieren des Kohlenwasserstofies im De- 


stillierkolben zuriickbleibende Fraktion betrifft, erwies es sich, da® die 
Reaktion dabei auferst energisch verlauft, ganz abgesehen davon, ob 
der Riickstand von der ersten, zweiten oder dritten Hydrogenisation 
stammt. Daraus kann man schlieBen, dai gerade dieses bei der Hy- 
drogenisation des Pinens sich bildende Nebenprodukt die Reaktion 
mit dem Nitrierungsgemisch bewirkt, und da bei wiederholter Hydro- 
genisation, wie die Destillation zeigt, die Menge dieses Produktes all- 
mablich abnimmt, wird auch die Reaktion mit dem Nitrierungsgemisch 
immer schwicher. 

Bei der Hydrogenisation von Trimethyl-athylen mit Kupferoxyd 
bildet sich, wie der eine von uns gezeigt hat1), auSer dem entsprechen- 
den Grenzkohlenwasserstoff, als normalem Produkt der Reaktion, noch 


ein Oxydationsprodukt, infolge der Wasseranlagerung an den Athylen- 


Kohlenwasserstoff; die Analyse und die anderen Eigenschaften dieses. 
Oxydationsproduktes zeigten, dafi es ein tertiirer Alkohol war. Die 


Bildung eines hochsiedenden Nebenproduktes bei der Hydrogenisation 


des Pinens konnte ebenfalls durch Hydratation an einer der Doppel- 
bindungen stattfinden, wobei ein Alkohol oder ein Keton entstehen 
muB, welche die Reaktion mit dem Nitrierungsgemisch und mit: 
Kaliumpermanganatlésung bedingen. 

Was den Siedepunkt des Kohlenwasserstoffes Cyo H2o betrifft, muB: 
man nach seinen weiten Grenzen annehmen, dafi wir ein Gemenge 
von Isomeren vor uns haben. In der Tat zeigen die Versuche, bei 
denen Pinen in einem eisernen Rohr ohne Katalysatoren erhitzt 
wurde, da bei 250—260° eine Isomerisation des Pinens zu Dipenten 
stattfindet; in Gegenwart des Katalysators werden wahrscheinlich fol- 
gende Reaktionen vor sich gehen: Hydrogenisation der Doppelbindung 
im Kerne des Pinens; Sprengung des Tetramethylenringes zugleich 
mit einer Hydrogenisation; Isomerisation des Pinens zu Dipenten mit 
einer Anlagerung von einer oder von zwei Molekeln Wasserstoff 
an letzteres. Als Endresultat dieser Vorgiinge haben wir bei der An- 
lagerung einer Molekel Wasserstoff die Bildung von Dibhydro-pinen 
oder von Dihydro-dipenten zu erwarten; bei der Anlagerung von vier 
Wasserstoffatomen erhalten wir Menthan, welches dabei in zwei Iso- 
meren auitreten kann, je nachdem, in welcher Weise die Sprengung 
des Tetramethylenringes vor sich gehen wird; das Isopropyl kann 
hinsichtlich der Methylgruppe die ortho- oder die para-Stellung ein- 


-nehmen: 


!) Diese Berichte 42, 2091 [1909]. 


g00 ee 
C.CH, C.CH; CH.CH; 
HC. CH TG os Gee DC ae Coe 
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CH; CH; 


Méglicherweise kénnen derart die weiten Siedetemperaturgrenzen ‘4 
des erhaltenen Menthans erklirt werden. Diese Erklarung ist um so — 
wahrscheinlicher, als bei der Hydrogenisation des Limonens ein 
ziemlich einheitliches Menthan mit dem Sdp. 169—170° erhalten wird. — 

In Gegenwart von reduziertem Kupfer geht die Hydrogeni- — 
sation des Pinens in ’hnlicher Weise, wie auch in Gegenwart von — 
Kupferoxyd vor sich, mit dem Unterschiede, da bei einer Temperatur 
von 280—290° dabei ein Produkt (Sdp. 169—175°) erhalten wird, © 
welches der Formel CioHis ziemlich gut entspricht, wahrend in ~ 
Gegenwart von Kupferoxyd bei derselben Temperatur die Bildung des 
Kohlenwasserstoffes Cio Hoo erreicht wird. Nur bei einer Temperatur — 
von 300° geht die Hydrogenisation weiter; um aber den Kona 
wasserstoff Cio H2o (Sdp. 166—169°, deo — 0.7970) zu erhalten, mB 
man zwei auf einander folgende Hydrogenisationen vornehmen. 

In Gegenwart von Nickeloxyd geht die Anlagerung von Wasser-_ 
stoff an Pinen mit gréBerer Geschwindigkeit und bei einer niedrigeren 
Temperatur als beim Kupferoxyd vor sich, und man erhalt ein bei — 
163—169° siedendes Menthan (doo— 0.8028); héher siedende Pro- 
dukte werden ungefahr zweimal so wenig als beim Kupferoxyd’ 
erhalten. 

- 0.1868 g¢ Sbst.: 0.5875 g CO2, 0.2398 ¢ HO. 
CioHao. “Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.76, » 14.62. 

Das Nitrierungsgemisch bewirkt eine ebensolche Gelbfarbung und 
Erwirmung des Kohlenwasserstoffes, wie bei dem Produkte der dritten _ 
Hydrogenisation mittels Kupferoxyd. Bei einer zweiten Hydrogeni- — ( 
sation des erhaltenen, bei 163—169° siedenden Kohlenwasserstoffes 
gewinnt man ein Produkt, welches dieselben Kigenschaften hat und mit — 
dem Nitrierungsgemisch ganz in derselben Weise reagiert, wie der 
Kohlenwasserstoff von der ersten Hydrogenisation. % 

Zum Vergleich des Menthans, welches bei der Hydrogenisation — 3 
des Pinens mit verschiedenen Katalysatoren erhalten wird, mit Menthan— : 
aus Cymol, wurde letzteres mittels Nickeloxyd hydrogenisiert und é 


bei ein Kohlenwasserstoff, Sdp. 167—170° (dso = 0.8038), erhalten, 
der von dem Nitrierungsgemisch gar nicht angegriffen wurde, im 
abrigen aber ganz hnliche Eigenschaften wie das Menthan aus Pinen 
_besaf. 
~ 0.1780 g Sbst.: 0.5392 g COs, 0.2316 ¢ H,0. 
CioHao. Ber. © 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.22, » 14.46. 


_ St. Petersburg, ea September 1910, Chemisches Laboratorium 
_ der Artillerie-Akademie. 


549. Heinrich Biltz: Derivate einer Isoharnsdure. 
[Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. P. Krebs.] 


(Eingegangen am 10. Dezember 1910.) 


Bei seinen Arbeiten iiber Kaffein') usw. fand E. Fischer die 
_ auffallende und lange Zeit einzig dastehende Reaktion, dai Trimethy!- 
-harnséure mit Alkohol und Brom glatt unter Aufnahme zweier 
Alphoxyle reagiert. Offenbar treten diese an die Kohlenstoff-Doppel- 
bindung’): 
: N(CH3).CO 
cg C(OGHs). N(CH), 46 
N(CHs).C (OC:H;)—_NH~ 
1.3.7-Trimethyl-harnsaureglykol-diathy lather. 


Als Ausgangsmaterial fiir das interessante Apokaffein und seine 
Abbaustoffe einerseits, fiir Hypokaffein und seine Spaltungsprodukte 
andererseits beansprucht dieser eigenartige Stoff besonderes Interesse. 


Die angefiihrte Formel gibt das Verhalten des Stoffes befriedigend 
wieder. Auffallend ist nur das Ausbleiben einer allen analogen Glykol-. 
- dthern von Glyoxalonen gemeinsamen Reaktion, die ich vor etwa 
_ Jahrestrist beschrieb*). Diese Glykolather verlieren bei der Tempe- 
ratur ihres Schmelzpunktes und vielfach schon bei niedrigerer Tem- 


1) E, Fischer, Ann. d. Chem. 215, 272 [1882]. 
2) E. Fischer, diese Berichte 80, 552 [1897]; 32, 495 [1899]. 
. 3) H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 169 [1909]. 
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peratur leicht 1 Mol. Alkohol, indem ein Alphoxyl mit dem Wasser- 
stoff des benachbarten Imids als Alkohol austritt: 
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CoHs .C(O COS oa . CoH; .C(O OsHs) NEG 

CoH; .C(O C2H;).NH Che. eee 

4.5-Diphenyl-glyoxalonglykol- 4.5-Dipheny]-5-athoxy- 
diathylather isoglyoxalon. 


Diese Reaktion blieb, wie verstaindlich ist, nur bei den Glyoxalon- 
glykolathern aus, bei denen beide Imidwasserstoffe durch Alphyl er- 
setzt sind. Hiernach war es sehr auffallend, daf der Trimethyl- 
harnsdureglykol-ather, der als substituierter Glyoxalon-glykolather auf- 
zufassen ist, nicht zu dieser Umsetzung veranlaBt werden konnte: 
er schmolz ohne Zersetzung und veranderte sich auch bei langerem 
Geschmolzenhalten nicht wesentlich?). 

Erst neuerdings wurden die Bedingungen aufgefunden, unter denen 
sich die besprochene Reaktion ermdglichen laBt. Sie gelingt, und 
zwar recht glatt, beim Kochen einer Lésung der Trimethyl-harn- 
siure-glykolather in Hisessig. Dabei entstehen 5-Alphoxy- 
verbindungen einer der gewohnlichen Trimethyl-harnsaure isomeren 
»Trimethyl-isoharnsaure<: 


_/N(CHs).( CO N(CHs).CO 
OC, C. neater OCr CH. N(CHs)~ co, 
‘N (CHs). Cae See N (CH3). C—===N 
Trimethyl-harnsiure. Trimethyl-isoharnsaure. 


Ebenso wie die 5-Alphoxy-Derivate des Diphenyl-isoglyoxalons 
lassen sich die der Trimethyl-isoharnsiure aus Alkohol unverindert 
umkrystallisieren, nehmen aber beim Kochen oder langerem Stehen- 
lassen mit siurehaltigem Methyl- oder Athylalkohol 1 Mol. Alkohob 
auf, wobei Trimethyl-harnsadureglykol-ather zurtickgebildet 
werden. Bei Reduktion, z. B. mit Zink und Eisessig, lagern sich 
zwei Wasserstoffatome in Stellung 4 und 9 an; sofort spaltet sich 
aber das in Stellung 4 aufgenommene Wasserstoffatom wieder mit 
dem Alphoxyl in Stellung 5 als Alkohol ab: und Trimethyl-harn- 
saure entsteht. Damit ist ein neuer Weg”) gefunden, die Glykol- 
ither der Trimethyl-harnséure in Trimethyl-harnsaure zuriick zu yer- 


wandeln, fiir den ich spitere Verwendbarkeit in analogen Fallen er- 
hoffe. 


1) H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 172, 241 [1909]. 
*”) Vergl. E. Fischer und L. Reese, Ann. d. Chem. 221, 337-[1883]}. 
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Die neu géwonnenen Trimethyl-5-alphoxy-isoharnsiuren stehen 
somit in voller Analogie zu den Dipheny]-5-alphoxy-isoglyoxalonen. 
Dadurch gewinnt die von mir?) vermutungsweise fiir die grobe Be- 
standigkeit der Trimethyl-harnsiure-glykolither geduGerte Erklarung 
an Wabrscheinlichkeit: nimlich da® das Alphoxyl in Stellung 4 und 
der Imidwasserstoff in Stellung 9 sich auf verschiedenen Seiten der 
Ebene des Glyoxalonringes befinden; erst bei energischer Kinwirkung 
findet Umlagerung und weiterhin Alkoholabspaltung statt. 


1.3.7-Trimethyl-5-athoxy-isoharnsaure und 1.3.7-Trimethyl-5-meth- 
oxy-isoharnsaure liefen keine wesentliche pharmakodynamische Wir- 
kung erkennen. 


Im weiteren Verlaufe unserer Arbeiten wurde noch ein Derivat 
der 1.3.7-Trimethyl-isoharnsaure aufgefunden, nimlich ein Chlor- 
derivat, dessen Chlor in Stellung 5 steht. Es bildet sich beim Ein- 
leiten von Chlor in ein Gemisch von Trimethy]-harnsiure und Chloro- 
form. Dabei lést sich die Trimethyl-harnsiure zuniichst, und weiter- 
hin scheidet sich das Chlorierungsprodukt feinkrystallinisch ab; aus 
dem Filtrate kann der Rest mit Ather gefillt werden. 

Der nichstliegende Gedanke, daf dabei das einzige reaktions- 
fahige Wasserstoffatom der Trimethyl-harnsiure in Stellung 9 ohne 
jeden Bindungswechsel einfach durch Chlor ersetzt sei, konnte als 
nicht zutreffend erwiesen werden. Zwar zeigte sich der neue Stoff 
als sehr reaktionsfahig, wie das nach den neueren, im hiesigen Labo- 
ratorium an Zhnlichen Stoffen ausgefiihrten Untersuchungen?) bei 
einem Imidchlorid zu erwarten war; doch waren seine Umsetzungen 
ganz anders als bei diesen. Hin Imidchlorid hatte mit Alkohol neben 
Aldehyd und elementarem Chlor Trimethylharnsiure geben miissen. 
Statt dessen bildete sich, vorausgesetzt, daf die Einwirkung auf kurze 
Dauer beschrankt wurde, in guter Ausbeute die im Vorstehenden be- 
schriebene 1.3.7-Trimethyl-5-alphoxy-isoharnsaure; bei lin- 
gerer Einwirkungsdauer wurde unter dem Kinflu8 des entstandenen 
Chlorwasserstoffs ein weiteres Mol. Alkohol addiert, und Trimethyl- 
harnsdure-glykolather entstand. Hieraus folgt, dafs das Chlorid der 
_Jsoharnsdurereihe angehért. Zu der gleichen Anschauung fiihrte die 
Beobachtung, da das Chlorid mit Wasser leicht in Apokaffein 
iibergeht, wahrscheinlich iiber das unbestindige Trimethylharnsaure- 
glykol; 


1) H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 172 [1909]. 
2) H. Biltz und O. Behrens, diese Berichte 43, 1984 [1910]. 
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N(CH;).CO 
oce CONCH) 69 

‘N(CH;).C-———=N™ 

N(CH). CO og N(CHis).CO 
ok C(OH).NCH) 49 > 0 — = C.N(CH)xigg 

N(CH:).0(0H) —_NH OC——NH 
1.3.7-Trimethyl-harnsiure- glykol. Apokaftfein. 


SchlieBlich ist das Verhalten gegen Kaliumjodidlésung sehr charakte- 


ristisch. Wird eine Probe des festen Stoffes mit Kaliumjodidlésung tibergossen,, 


so wird sofort Jod reichlich in Freiheit gesetzt; dagegen bildet sich keine 
Spur freien Jods, wenn eine frisch bei Zimmertemperatur bereitete waBrige 
Lésung des Stoffes mit Kaliumjodid versetzt wird. Im letzteren Falle ist 
offenbar die eben beschriebene Apokaffeinbildung vor sich gegangen, wobei 
das Chlor in Salzsiure tibergeht und nunmehr kein Grund zur Jodabschei- 
dung vorhanden ist; im ersteren wird die der Bildung entgegengesetzte Re- 
aktion einsetzen, wobei das entstehende Chlor Jod frei macht. Imidchloride 
mit am Stickstoff stehenden Chlor verhalten sich ganz anders: sie scheiden 
aus Kaliunijodidlésung jedesmal Jod ab, gleichgiiltig, ob sie vorher mit Wasser 
ubergossen sind oder nicht, da sie durch Wasser unter Bildung yon unter- 
chloriger Saure hydrolytisch gespalten werden. 

Die Bildung des Chlorids erklirt sich folgendermaen: Zunachst 
entsteht durch Anlagerung eines Mols Chlor an die Kohlenstoffdoppel- 
bindung der Trimethylharnsiure ein in Chloroform leicht lésliches 
Dichlorid; dieses ist unbestiandig und verliert alsbald 1 Mol. Chlor- 
wasserstoff: 


N(CHs).¢ CO N(CHs).CO 
OC” ete L NCH) 260 = OU CClUN(CBy) 33 
N(CHs). CCl Ses N(CH;).C——=—=N 


Daf die fragliche Kohlenstoffdoppelbindung zur Halogenaddition 
befahigt ist, haben meine friiheren Untersuchungen iiber Glyoxalone') 


und die neueren tiber Harnsiuren, speziell iiber die Bildung von 


Apokaffein aus Trimethyl-harnsaure’), gezeigt. 


Ich habe fir die den neuen Stoffen zugrunde liegende, bisher 
wnbekannte isomere Harnsiure den Namen »Isoharnsiaure« ge- 
wahlt, trotzdem Mulder den gleichen Namen fiir ein aus Cyanamid 


. 


1) Vergl. Bisbromphenyl-glyoxalon-4.5-dibromid, diese Berichte 41, 1754 
1908]; Diphenyl-glyoxalon-4.5-dichlorid, Ann. d. Sheu 368, 185 (1909). 
*) H. Biltz, diese Berichte 43, 1623 [1910]. 


und Alloxantin erhaltenes Priparat!) benutzt hat. Mulders Stoff hat 
zwar die gleiche Bruttozusammensetzung wie Harnsiure, kann auch 
in sie tiber die Pseudoharnsiure tibergefiihrt werden, steht ihr aber 
doch recht fern, da in ihm nur das eine der beiden Ringsysteme der 
Harnsiure vorhanden ist. Nach seiner Synthese und wegen seiner 
_ Verseifbarkeit zu Pseudoharnsaure ist er als Cyanamido-barbitur- 
Ssaiure bezw. Cyan-uramil, 


O0< hE CO>CH.NH.ON, 


aufzufassen’). Fiir ihn stehen diese beide Namen oder, wie es jetzt 
schon tblich ist, der Name »Mulders Isoharnsiure« zur Verfiigung. 
Unter diesen Umstinden ist es wohl gerechtfertigt, den Namen »Iso- 
harnsaure« fiir einen Stoff zu wihlen, der sich von der Harnsdure 
nur durch den Platz der Doppelbindung unterscheidet, und dessen 
Derivate zu den Harnsiurederivaten in denselben Beziehungen stehen, 
wie die Derivate des Isoglyoxalons zu denen des Glyoxalons. 

Sollten weitere Isomere der Harnsiure gefunden werden, in denen 
die Doppelbindung an noch anderer Stelle sich befindet, so kénnten 
diese Isomeren durch Angabe der Doppelbindungsstelle leicht unter- 
schieden werden. Da die Koblenstoffatome 4 und 5 zwei Ringsystemen 
angehéren, wiirde es nicht geniigen, in tiblicher Weise zur Bezeich- 
nung der Stelle der Doppelbindung ein Atom mit vorgesetztem 4 
anzufiihren, sondern es erscheint zweckmabig, die Ziffern der beiden 
doppelt gebundenen Atome etwa in Gestalt eines Bruches mit vorge- 
setztem J zu nennen, z. B. 1.3.7-Trimethyl-4/*/9-isoharnsaure. 


Experimenteller Teil. 
1.3.7-Trimethyl-5-Gthozy-isoharnsaure. 
Eine Lisung von 20 g 1.3.7-Trimethylharnsaure-4.5-glykoldiathyl- 
iither in 50g Eisessig wurde 4 Stunden unter Riickflufi gekocht. 
Beim Stehen iiber Nacht krystallisierten aus der hellgelben Liésung 
6.0 g farblose Nadelchen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf dem 
Wasserbade eingedampit, der feste, schwach rotstichige, krystallisierte 
Riickstand nach dem Erkalten mit wenig Alkohol aus dem Kolben 
gespiilt und mit Ather gewaschen: 8.5g. Die 14.5 g Rohprodukt 
wurden aus 190g absolutem Alkohol umkrystallisiert, wobei 13.2 g 
(ber. 16.9 g) farblose, diinne, lange Nadeln gewonnen wurden. Schmp. 
174—176°: etwa 5° vorher begann Sintern. Der Stoff léste sich leicht 
in heiGem Alkohol (Lislichkeit etwa 8), Methylalkohol, Aceton, Kis- 


1) E. Mulder, diese Berichte 6, 1286 [1873]; 7, 1633 [1874]. 
2) ©. Matignon, Ann. chim. phys. [6] 28, 875 [1893]. 
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essig, Benzol, Chloroform, Essigester und Wasser, dagegen sehr wenig 
in Ather und Ligroin. 

0.1887 g Sbst.: 0.2419 g COs, 0.0721 g HO. — 0.1750 g Sbst.: 33 5 cem 
N (19.59, 7635 mm). 

CioHisO,Ny. Ber. C 47.2, H 5.5, N 22.1: 
Gef. » 47.6, » 5.8, » 22.1. 

Zur Priifung auf Bestindigkeit kochendem Alkohol gegentiber 
wurden 0.5 g mit 5 cem wasserfreiem Alkohol 2 Stunden unter Riick- 
flu8 gekocht. Beim Erkalten krystallisierte die Hauptmenge und 
nach Kinengung des Filtrates der Rest quantitativ unverandert 
wieder aus. 

Als der Versuch aber unter Zugabe eines Tropfens konzentrierter 
Salzsaure wiederholt wurde, krystallisierten langsam die bekannten, 
unter dem Mikroskope rhomboederahnlich erscheinenden, kurzen Kry- 
stalle des 1.3.7-Trimethyl-harnsaureglykol-diathylathers 
(04g); aus der eingeengten Mutterlange kam noch etwas Gemisch 
beider Stoffe. 

Reduktion.  1.3.7-Trimethyl-5-athoxy-isoharnsaéure lief} sich 
durch Kochen ihrer Lésung in Eisessig mit Zinkstaub leicht redu- 
zieren. Aus dem Filtrate krystallisierte beim Abkiihlen 1.3.7-Tri- 
methyl-harnsaure in Biischeln feiner Nadelchen und war nach 
Absaugen und Waschen mit viel Wasser rein. Schmp. 345° (k. Th.) 
ohne wesentliche Zersetzung. Ebenso iag der Schmelzpunkt einer 
Mischung mit reiner 1.3.7-Trimethyl-harnsaure. Aus 1.2 g wurden 
0.6 g erhalten. 


1.3.7-Trimethyl-5-methoxy-isoharnsaure. 

Bei der Darstellung von Trimethyl-5-methoxy-isoharnsaure darf 
nur kiirzere Zeit gekocht werden, weil sich sonst als Produkt einer 
weiteren Umsetzung ein tiefgelber, nicht zur Krystallisation neigender 
Stoff bildet; bei Krystallisationsversuchen solcher Massen lieB sich 
etwas Trimethyl-harnsiure herausarbeiten. 

Zweckmibig erwies sich folgende Vorschrift. Eine Lésung von 9¢ 
1.3.7-Trimethylharnsaureglykol-dimethylither in 27 g Eisessig wurde eine 
halbe Stunde unter RickfluB gekocht. Nach zwei Stunden hatten sich 4.5 ¢ 
des neuen Stoffes abgeschieden, der abfiltriert und mit Ather gewaschen 
wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum auf dem Wasserbade rasch eingekocht, 
der Riickstand kalt mit wenig wasserfreiem Alkohol gemischt, abgesaugt 
(1.7 g) und das Filtrat nochmals in gleicher Weise eingeengt, wobei sich 
noch etwa 0.7 g ausschieden, Rohausbeute 6.9 g. Durch Krystallisation aus 
Alkohol wurden 5 g (ber. 7.2 g) reines Praparat in Gestalt prachtig glanzen- 
der, schrig abgeschnittener, sechsseitiger Saulen erhalten; aus der Mutterlauge 
konnte noch 1.1 g vom Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden. Der Stoff 
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léste sich leicht in-warmem Athyl- und Methylalkohol, Aceton, Benzol, Eis- 
essig, Essigester und Chloroform und krystallisierte beim Abkthlen wieder 
aus, da seine Léslichkeit in den genannten Lésungsmitteln mit fallender Tem- 
peratur stark sinkt. In Ather und Ligroin ldéste er sich kaum. In Wasser 


_ liste er sich, zersetzte sich aber beim Kochen der Lésung unter Kohlendi- 


oxyd-Entwicklung. Schmp. 205°. 

0.1638 g Sbst.: 33.7 cem N (17°, 738.4 mm). 

Cy Hy2 Oy Ny. Ber. N 23.4. Gef. N 23.2. 

Als eine Lésung von 0.5 g in 3 cem Methylalkoho] nach Zugabe 
eines Tropfens konzentrierter Salzsiure tiber Nacht stehen gelassen 
wurde, krystallisierte 0.5 g 1.3.7-Trimethyl-harnsaure-glykol- 
dimethylather in den bekannten, derben, flachenreichen Krystall- 
chen aus. 

Reduktion. Die Reduktion der 1.3.7-Trimethyl-5-methoxy-iso- 
harnsaure verlief in gleicher Weise wie bei der Athoxyverbindung; 
aus 1 g wurden 0.5 g Trimethyl-harns&ure erhalten. 


1.3.7-Trimethyl-5-chlor-isoharnsaure. 

In ein Gemisch von 30 g feingepulverter, bei 120° getrockneter 
Trimethyl-harnsaure und 200g trocknem Chloroform wurde ohne 
Kiiblung durch ein weites Hinleitungsrohr ein lebhafter Strom trocknen 
Chlors bis zur Sittigung eingeleitet. Zunachst léste sich alles, und 
zwar ohne wesentliche Wairmeentwicklung; spater erstarrte die Lésung 
zu einem dicken Brei feiner, farbloser Krystallnadelchen. Durch Ab- 
saugen, Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff und Ather und Trocknen 
im Vakuumexsiceator wurden so 19 g erhalten. Weitere 14 g fielen 
aus, als das Chloroform-Filtrat mit wasserfreiem Ather auf den vier- 
fachen Raum vyerdiinnt wurde. Gesamtausbeute 33g (ber. 35g). 
Beide so erhaltenen Portionen waren rein. Ein weniger reines Pro- 
dukt entstand, als die Mutterlauge nicht mit Ather gefallt, sondern 
unter Einleiten von Kohlendioxyd auf dem Wasserbade eingeengt 
wurde; solche Priparate enthielten stets etwas Trimethyl-harnsiure. 

Der neue Stoff hielt sich in vollkommen trockner Atmosphare, 
am besten im Vakuumexsiccator, liingere Zeit. An der Luft zerflossen 
kleine Proben unter Zersetzung in einigen Stunden. Er loste sich 
leicht in warmem Lisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, wenig in 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und kaum in Ather und Ligroin. 
Beim Kochen seiner Lésungen spaltete er Chlorwasserstoff unter Hin- 
tritt einer tiefgreifenden Zersetzung ab. Mit Wasser und Alkohol 
setzte er sich, wie gleich beschrieben werden soll, chemisch um. Durch 
rasches Umkrystallisieren aus getrocknetem Essigester wurden farblose, 
flache Nadeln oder Prismen mit rechteckigem Querschnitte und schrager 
Endiliche erhalten. Er schmolz bei 158° unter Zersetzung. 
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0.1674 g Sbst.: 83.5 com N (21, 756.5 mm). — 0.3348 g Sbst.: 0.1996 g — 

AgCl. -_ 
Cs Hg O3 Ny Cl. Ber. N YB). Cl 14.5. 
Gel. » 22.7, » 14.7. 

Zur Chlorbestimmung geniigte es, die abgewogene Substanzprobe in 
Wasser zu lésen, die Lésung zu erwirmen und bei Zimmertemperatur mit — 
Silbernitrat — zweckmabig unter Zusatz yon etwas Ather!) — auszufallen. — 

Wie in der Einleitung erwihnt wurde, folgt die Konstitution des 
Chlorids ganz wesentlich aus seiner Uberfiihrung in Trimethyl-5- 
alphoxy-isoharnsiure. Sie ging schon vor sich, wenn ein Gemisch von ~ 
0.5 g mit 5 com wasserfreiem Alkohol unter gelegentlichem Umschiitteln 
15 Minuten bei Zimmertemperatur stehen blieb; dann wurde abge- 
saugt, sehr sorgfaltig mit wasserfreiem Alkohol gewaschen und aus 
solchem umkrystallisiert. So wurden 0.4 g reine 1.3.7-Trimethyl-5- 
ithoxy-isoharnsaure, Schmp. 175—176°, erhalten. In gleicher Weise 
entstand mit Methylalkohol die entsprechende, oben beschriebene Me- 
thylverbindung. 

Wurde das Gemisch des Chlorids mit Alkohol 24 Stunden stehen 
gelassen oder eine Stunde gekocht, so lagerte sich unter dem Einflub — 
des entstandenen Chlorwasserstoffs 1 Mol. Alkohol an, und der ent- 
sprechende Glykolather der Trimethyl-harnsaiure krystallisierte beim 
Erkalten aus. 

Es gelang nicht, das Chlor durch die Amidogruppe zu ersetzen. 
Als 1g Trimethyl-5-chlor-isoharnsiure mit 20 ccm wasserfreiem Al- 
kohol, der mit Ammoniak gesattigt war, iibergossen wurde, schied 
sich zwar unter lehhafter Erwarmung Ammoniumchlorid ab; aus dem 
Filtrate konnte aber nur Trimethyl-harnsaureglykol-diathylather (0.9 g) 
gewonnen werden. Als trocknes Ammoniak in eine Benzol-Liésung 
des Chlorids geleitet wurde, fiel ein Gemisch von Ammoniumchlorid 
und Trimethyl-harnsaure aus. Die Bildung von Trimethyl-harnsiure 
beruht auf einer komplizierten Umsetzung, bei der ein Teil des Chlorids 
zu ‘Trimethyl-harnsaure reduziert wird; nebenher bilden sich rote 
Zersetzungs- bezw. Oxydationsprodukte, die nicht krystallisiert wer- 
den konnten. Die gleiche Umsetzung erfolgte beim Kochen der Lé- 
sung des Chlorids in irgend einem indilferenten Lisungsmittel und 
entspricht der analogen, bei der Darstellung von Trimethyl-5-methoxy- 
isoharnsaure erwihnten Umsetzung. 

Apokaffein aus Trimethyl-5-chlor-isoharnsaure. 2¢Tri- 
methyl-5-chlor-isoharnsiiure wurden in einer flachen Schale mit 10 ccm 

1) E. Alefeld, Ztschr. f. analyt. Chem. 48, 79 [1909]. Die Alefeld- 
sche Methode, Silberchlorid in Gegenwart yon etwas Ather zu fallen, hat 
sich im hiesigen Laboratorium sehr bewahrt. 


Wasser tbergossen. Nach etwa 7 Minuten war alles gelést. Nun 
wurde im Vakuumexsiccator zum Sirup eingedunstet; auf Zugabe 
_ eimiger Tropfen Wasser schieden sich beim Anreiben langsam Apo- 
kaffein-Krystillchen (0.6 g) ab. Diese wurden in iiblicher Weise aus 
_ wenig warmem Wasser krystallisiert. Schmp. 153—154°. Aus der 
; _ Rohmutterlauge krystallisierte bei mehrtigigem Stehen noch 0.1 g 
_Isoapokaffein, Schmp. 174° (Zersetzung). 
é Die Apokaffein-Bildung erfolgt mit Wasser sofort. Das geht aus 
einem weiteren Versuche hervor, bei dem die Lésung von 2 g des 
_ Chlorids in Wasser sofort viermal ausgeiithert wurde. Aus den 
iitherischen Ausziigen wurde 0.5 g Apokaffein erhalten. 
Reduktion von Trimethyl-5-chlor-isoharnsiure. Mit 
Zink und Eisessig wird Trimethyl-5-chlor-isoharnsaure glatt in Tri- 
methyl-harnsaure iibergefiihrt. In der Absicht, Trimethyl-iso- 
harnsaure zu erhalten, haben wir einige Versuche mit anderen Reduk- 
tionsmitteln angestellt, aber ohne Erfolg: es entstand stets die bekannte 
Trimethyl-harnsiure. 
Eine lauwarme Liésung yon 2 g Chlorid in wasserfreiem Benzol wurde 
mit trocknem Jodwasserstoff gesittigt, wobei sofort reichlich Jod frei wurde. 
Der entstandene Niederschlag wurde durch Waschen mit Ather von Jod be- 
freit und aus Alkohol krystallisiert. So wurde 1.6 g Trimethyl-harnsiure 
(ber. 1.7 g) erhalten, Schmp. 345° (k. Th.) ohne wesentliche Zersetzung. 
Ebenfalls schied sich Trimethyl-harnsiure ab, als eine Lésung von 1 g 
_ Chlorid in 80g Essigester mit Aluminiumspinen, die mit Quecksilbersalzlé- 
sung angedtzt waren, versetzt wurde. 


Versuche zur 
Darstellung einer 1.3.7-Trimethyl-5-brom-isoharnsaure. 


Es gelang nicht, Trimethyl-harnsaiure in der gleichen Weise, wie 
bei der Chlorierung beschrieben ist, mit Brom in Reaktion zu bringen. 
Weder bei Zimmertemperatur noch bei vielstiindigem Kochen wirkten 
sie in Gegenwart yon Chloroform auf einander ein: stets wurde die 
_ angewandte Trimethyl-harnséure unverindert und unvermindert zu- 
 riickerhalten. 

‘ Nun erschien es méglich, da sich die Reaktion unter ener- 
gischeren Bedingungen doch erméglichen lieS.  E. Fischer’) hatte 
beobachtet, das bei der Bildung von Trimethyl-harnsiure-4.5-dibromid 
aus Trimethyl-harnsiure und einem reichlichen Uberschu8 an Brom 
bei Wasserbad-Temperatur etwas Bromwasserstoff abgespalten wird; 
es lag nahe, anzunehmen, da{ der Bromwasserstoff an den Stellen 4 
und 9 des Dibromids austrate. 


1) E, Fischer, Ann. d. Chem. 215, 272 [1882]. 


Wir stellten zunichst fest, dafs die frei werdende Bromwasser- 
stoffmenge auferordentlich gering ist. Durch Abrauchen von 2% 
Trimethyl-harnsaure mit 30 g trocknem Brom bei Wasserbad-Tem pe- 
ratur, zuletzt unter Evakuieren, erhielten wir nur 0.07 g Bromwasser- 
stofl, waihrend sich fiir 1 Mol. 0.77 g berechnet. Jedenfalls ist seine 
Bildung durch Spuren Feuchtigkeit zu erkliren. Als das Gemisch 
dann im Olbade unter Evakuieren auf 150° erhitzt wurde, ging noch 
0.63 g Bromwasserstoff tiber; dabei war der Riickstand aber tiefgehend 
verinderi; teilweise hatte Verkohlung begonnen, und mit Alkohol 
wurde keine Spur Trimethyl-5-athoxy-isoharnsaure erhalten. Also — 
war keine Trimethyl-5-brom-isoharusaure entstanden. 

Nach einigen Vorversuchen lassen sich auch andere methylierte 
Harnsiuren in entsprechende Derivate von Isoharnsauren iiberfiihren; 
voraussichtlich werden sich daraus die noch unbekannten Harnsaure- 
elykol-ather gewinnen lassen, die fiir die Abbauten als Ausgangsma- 
terial von hohem Interesse sind. Dariiber soll spiiter berichtet werden. 

Hrn. Dr. P. Krebs sei fiir seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit 
bei dieser Untersuchung bester Dank gesagt. 


Kiel, Chemisches Universititslaboratorium. 


550. H. Kiliani: Uber Digitonin, Digitogensdure 
und deren Oxydationsprodukte. 
[Aus der Medizin. Abteilung des Universitats-Laboratoriums Freiburg i. B.] 
(Kingegangen am 10, Dezember 1910.) 

Der Digitogensaiure hatte ich urspriinglich, irregeleitet durch 
-eine Molekulargewichtsbestimmung von Klobukows}?), die Formel 
Ci Ha, Oy gegeben; die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Be- 
stimmungen Edingers*) veranlabten dann eine Verdoppelung: CosHisOs, 
deren Richtigkeit durch alle spiteren Beobachtungen bestitigt wurde. 
Leider haben aber die Bestimmungen Edingers in einem anderen 
sehr wichtigen Fall wiederum versagt: Die Digitsiure mi®te nach 
ibm CeoH320s3 sein und wire demnach als weitgehendes Abbau- 
Produkt der Digitogensiure aufzufassen gewesen. Erhebliche Bedenken 
in dieser Hinsicht habe ich schon friiher ausgesprochen*); jetzt he- 
trachte icb es als sicher, da die Digitsiure Cos Hy, Ou ist, und die 
Mehrzabhl der im Folgenden zu beschreibenden Oxydationsprodukte — 

) Diese Berichte 24, 343 [1891]. *) Diese Berichte 82, 339 [1899]. 

%) Diese Berichte 37, 1221 [1904]. 
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der Digitogensiure steht letzterer in Bezug auf Molekulargréfe noch 


sehr nahe: »statt des bisher vermuteten Abbaues der Digitogensaure 


mittels Permanganats« ist »lediglich eine Anreicherung von Sauerstoff 
in deren Molekiil erfolgt«. (Vergl. loc. cit. S. 1221.) Die im Fol- 


'genden gegebenen Formeln sind das Ergebnis umfangreicher Kon- 
_ trollrechnungen unter Beriicksichtigung simtlicher, jeweils bekannter 


Analysenzablen; die Molekulargewichtsbestimmungen, welche ich in 
letzter Zeit selbst in gré®erer Zahl ausgefiihrt habe, sind bei diesen 
Substanzen mit besonderen Schwierigkeiten verbunden und diirfen 
deshalb keinenfalls allein ausschlaggebend sein fiir die Aufstellung 
von Formeln: In geschmolzenem Naphthalin sind die Sauren zu 
wenig léslich, auch kochender Alkohol nimmt von einigen zu wenig 
auf, um eine geniigend grofe Siedepunktserhéhung erzielen zu lassen; 
wenn aber im Einzelfalle die Léslichkeit eine gréBere ist, schaumen sogar 
die alkoholischen Lésungen so stark, daf z. B. beim Landsberger- 
Apparat ein teilweises Ubersteigen der Versuchslésung in den Heiz- 
mantel schwer verhiitet werden kann. MiBlich ist besonders, daB bei 
den zu beschreibenden Oxydationsprozessen trotz vielseitiger Be- 
miihungen durchweg nur je ein Produkt sich als gut charakterisier- 
bar erwies, weshalb vorlaulig iiber den genetischen Zusammenhang 
der neu aufgefundenen Substanzen kaum etwas Bestimmtes behauptet 
werden kann. Alle Versuche, mittels méglichst eingreifender Oxy- 
dation zu Substanzen mit bereits bestimmter Konstitution zu gelangen, 
haben leider bisber zu keinem befriedigenden Ergebnis geftihrt; so 
hatte ich z. B. sicher gehofft, durch Anwendung der sonst so erfolg- 
reichen Ozon-Methode von Harries eine tiefer gehende Aufspaltung 
des Digitogensaure-Molekiils zu erzielen, als Hauptprodukt wird aber 
nur eine Saure Co6 HioO; gewonnen. 

Die einschlagigen Arbeiten gaben Veranlassung, die Methoden zur 
Alscheidung des Digitonins aus Digit. germanic. und zur Darstellung 
und Reinigung der Digitogensiure neuerdings zu verbessern; die ent- 
sprechenden Angaben schicke ich voraus, weil sie die Ausgangs- 
materialien fiir das Weitere betreffen. 

Abscheidung von Digitonin aus Digitalinum germanic. Mein 
friheres Verfahren!) zur gleichzeitigen Gewinnung von Digitalinum verum 
und Digitonin aus Dig. germanic. lieB sich vereinfachen, nachdem Wind- 
aus?) einwandfrei bewiesen hatte, daf das Digitonin mit Amylalkohol eine 
in Wasser und gewdhnlichem Alkohol sehr wenig lésliche Molekularverbin- 
dang bildet: Man zerlegt zunichst das Digitalin. germanic. genau nach 
meiner loc. cit. gegebenen Vorschrift mittels Alkohol-Ather in eine »Lésung A« 
(Digitalin- und Digitalein-Material) und einen »Niederschlag B«; auf diesen 


1) Diese Berichte 34, 3561 [1901]. 2) Diese Berichte 42, 243 [1909]. 


letzteren wird dann (statt des Umkrystallisierens aus hei®em Athylalkohol) 


die Amylalkohol-Methode in folgender Weise angewendet: Nach dem Ab- 
gieBen von A wird der Fallungskolben, welcher B enthalt, iiber Nacht mit 
schief abwarts gerichtetem Hals aufgehingt, um die Hauptmenge des anhal- 
tenden Athers verdunsten zu lassen, dann fiigt man zu B (aus je 250 g Dig. 
german.) 600 g Wasser, erwairmt auf dem Dampfbad bis zu erfolgter Auf- 


lésung des Niederschlages, hangt hierauf den Kolben in Wasser von dee 


figt 30 g Amylalkohol hinzu, sorgt fir gleichmiBige Mischung, impft, wenn 
moglich, mit krystallisiertem Digitonin und lft nun im Wasserbad langsam 
erkalten. Die Krystallisation entsteht so zumeist allmahlich und ist deshalb 


relatiy derb, sie wird erst nach 24 Stunden auf Nutschen mit groBer Ober- 


fliche gesammelt, mit dem nétigen Minimum von Wasser, dem 5°/o Alkohol 
zugesetzt wurden, gewaschen und an der Luft getrocknet; die Ausbeute 
schwankt je nach der wechselnden Zusammensetzung des Rohmaterials 
zwischen 850g und 400g pro 1kg Digit. germanic.!); das Produkt ist 
direkt brauchbar zur Spaltung nach fritherer Vorschrift ?). 

Darstellung der Digitogensiure. Zur Umwandlung des Digito- 
genins in Digitogensiiure benutze ich auch jetzt noch das friher*) angegebene 


Verfahren; nur kann man ohne Nachteil je 20 g Digitogenin in einer Portion 


yerarbeiten, wenn man denallmahlichen Zusatz der Chromsiure (unter stiin- 
digem Umschwenken!) auf ca. 12 Minuten verlingert und nachher die Mi- 


schung noch 1/4 Stunde im Kihlwasser stehen laBt; das Absaugen des aus- 


krystallisierten Produktes erfolet am besten erst nach 12—24 Stunden. Da 
nun die Versuche SchweiBingers‘) ergcben hatten, da die Digitogensiure 
schon durch Umkrystallisieren aus heiSem Eisessig eine Umwandlung er- 
leidet, habe ich versucht, bei der Reinigung des Rohproduktes jegliches Er- 
warmen zu vermeiden. Dies gelingt (wenigstens beziglich der Hauptmenge) 
bei Anwendung von Methylalkohol: 1 TI. Rohsdure lést sich schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur in 4—4.5 TIn. Methylalkohol, fiigt man dann 0.5 Tle. 
Wasser hinzu, so findet alsbald (namentlich bei andauerndem Umschwenken) 
ein Ausflocken yon griinen, chromhaltigen Verunreinigungen statt, und die 
darch ein Doppelfilter abgegossene geklarte Lésung liefert nach Zugabe von 
iiberschiissigem Wasser (etwa 10 Tle.) rasch reichliche Krystallisation yon 
rein weifer Digitogensiure. Die abgesaugte Mutterlauge enthalt nur mehr 
wenig dayon, immerhin muf bei Verarbeitung gréBerer Mengen auch dieser 


1) Auch die iiltere Methode lieferte mir in den letzten Jahren nur mehr 
selten die frither gewonnene Ausbeute yon ca. 45°/o Digitonin. 

*) Arch. d. Pharm. 230, 261 [1892]. 

*) Diese Berichte 34, 8564 [1901]. — Der von mir 1. ¢ gebrauchte 
Ausdruck »Chromsiure-Mischung mit iquivalenter Schwefelsiiure-Menge« ist 
von Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden 4. Aufl., S. 1072, ganz unrichtig gedeutet 
worden; meine Mischung enthilt auf 1 Mol. CreO;Nay vier Mol. SO, He, 
also die fiir den gesamten OxydationsprozeB aquivalente Menge, wihrend 
Beckmann (Ann. d. Chem. 250, 825) nur 2.5 Mol. SOs Hy benutate. 

*) Diese Berichte 37, 1215 [1904}. 


Rest noch durch Verdampfen der Mutterlauge bis zur beginnenden Krystalli- 
sation gewonnen werden. 

Digitsiure. Die nach diesen Berichten 37, 1216 [1904] dar- 
gestellte rohe Digitsiure wurde neuerdings noch 2-mal umkrystallisiert 
durch Auflésen in 5 TIn. kaltem Methylalkohol und Sittigen der 
Lésung mit ca. 4 Tln. Wasser; dadurch stieg der urspriinglich ) er- 
mittelte Schmelzpunkt von 192° auf 203°; beim Schmelzen erfolgt 
Aufschaumen. Solches Material diente zu den folgenden analytischen 
Bestimmungen und zur neuen Gewinnung des Bariumsalzes (nach 
friiherer Vorschrift). 

Mol.-Gew.-Bestimmung. I. 0.2332 g vakuumtr. Saure in 11.5 ecm 
_ absolutem Alkohol (Beckmanns Siedeapparat), E=0.06°; gef. M= 527. — 
Il. 0.6586 g desgleichen in 20 ccm absolutem Alkohol, E = 0.108%; gel. 


CH3.OH + 2 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 50.9 cem 1/yo-n.Lauge; gef. 
Aquiv.-Gew. 186. — 0.1648 g vakuumtr. Saure 0.3674 ¢ COs, 0.1171 g H20. 
 Gef. C 60.80, H 7.95. 
4 Diese Werte (mit Ausnahme der Mol.-Gew.-Bestimmung II) fiihren 
zu der Formel C23 Ha: O11 (dreibasisch), ber. Mol.-Gew. 554.3, Aquiv.- 


’ M=475. 
Titration und Analyse: 0.9455 g vakuumtr. Saure gelést in 15 ¢ 


Gew. 185, C 60.62, H 7.64, womit die nachstehende vollstandige 
Analyse des schén krystallisierenden Bariumsalzes unter der Voraus- 
setzung gut iibereinstimmt, da die als freie Digitsiure beschriebene 
Substanz eine Lactonbindung enthalt: Bei der Titration ist dies 
allerdings nicht scharf zu erkennen, obwohl die ersten Anteile der 
- Lauge wesentlich rascher verbraucht werden, als die letzten; die 
Gegenwart einer Lactonbindung diirfte aber doch angedeutet werden 
durch die bei der Darstellung”) beobachtete Tatsache, dai das Aus- 
_krystallisieren der Substanz durch 1/s-stiindiges Erhitzen der an- 
gesdiuerten Alkalisalzlésung ganz wesentlich beschleunigt wird. 
Digitsaures Barium. I. 0.6763 g lufttr. Salz bei 105° 0.1166 g H20. 
— II. 0.8463 g desgl. bei 105° 0.1464 g HO. — III. 0.186 g bei 105° getr. 
Salz 0.0712 g CO;Ba. — IV. 0.2201 g desgl. 0.085 g CO3Ba. — V. 0.2083 g 
~ dei 105° getr. Salz 0.8314 g COs, 0.0995 g H20. 
(Cog Hi: O12)2 Bag-+18H20. Ber. H,O 17.29. Gef. H2O 17.24, 17.30. 
(Cos Hy1 O12)2 Bag. Ber. C 43.33, H 5.33, Ba 26.58. 
| Gef. » 43.39, » 5.34, » 26.65, 26.88. 
Demnach wiire die eigentliche Digitsaure, CosH41 Oy, (3-basisch) 
‘und sie enthielte gegeniiber der Digitogensiure, C2sHasOs (2-basisch) 
ein Plus von 4 O-Atomen, was erklirlich ware durch Umwandlung 
1) Diese Berichte 24, 346 [1891]. 
2) Diese Berichte 37, 1217 [1904]. 
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von CH».OH in COOH), gleichzeitige Addition von 20H an einer : 


Doppelbindung und yon 1 O an einem tertiaren CH. Hochst wiinschens- 


. 


wert ist nun freilich weitere Bestatigung dieser Auffassung; zunachst 


habe ich versucht, zur Sicherstellung der neuen Digitséure-Formel 
andere Salze heranzuziehen, leider ohne Erfolg: Das friiher beschrie- 
bene saure Kaliumsalz, welches jetzt CosHis;0i2K oder C2sHiOnKk 
sein miiBte, enthilt immer mehr Kohlenstoff und weniger Kalium als 
diesen Formeln entspricht, und der mikroskopische Befund lebrt, dal 
den »elliptischen Scheiben« regelmaBig Nadelbiischel (wahrscheinlich 


freie Siure) beigemengt sind. Das neutrale Kaliumsalz krystalli- 


siert zwar leicht aus sirupéser Lésung, ist aber hygroskopisch und 
deshalb fiir die Analyse schlecht geeignet; das Calciumsalz ist ein 
amorpher Niederschlag. Mit Bezug auf die neue Formel der Digit- 
siure wire aber jetzt von grofem Interesse, die Untersuchung ibres 
Acetylderivates und eine Revision der Anhydrodigitsaure; beides sol} 
in Angriff genommen werden. Ferner ist zu vermuten, das man bei 
der Darstellung von Digitsiure durch Anwendung von weniger Per- 
manganat (etwa 1.1—1.2 Tle. statt der friiher benutzten 1.75 Tle.) die 
Ausbeute an Digitsiure wird erhéhen kénnen. 

Nebenprodukte der Digitsaure. Sie sind (bei Anwendung der bis— 
herigen Oxydationsmethode), wie neue Versuche lehrten, ganz wesentlich 
leichter abscheidbar als friiher?) angenommen wurde: Nach vorschriftsmaBiger 
Abtrennung der Digitsdéure?) neutralisiert man das Filtrat mittels Kalilauge, 
setzt bebufs Fallung der in geringer Menge yorhandenen Oxalsaure das nétige 
Chlorcalcium hinzu, verdamp{t das neuerdings gewonnene Filtrat, bis eine 
starke Krystallisation von Chlorkalium entsteht, bringt dann die Mischung 
(unter Nachspiilen mit méglichst wenig Wasser) in eine Flasche und figt 
jetzt Salzsiure hinzu bis zur bleibenden, deutlichen Tropiolin-Reaktion, wobei 
aber dafiir gesorgt werden mu, daf’ auch am Schlusse noch ziemlich vieF¥ 
festes Chlorkalium vorhanden ist; durch diese Sattigung der Lésung mit Chlor- 
alkali wird eine Trennung der Nebenprodukte erzielt: Der grdBere Teil fallt 
als zihes, namentlich bei kriftigem Umschwenken an der Wand festklebendes. 
Harz aus, der Rest der Sauren, namentlich der hygroskopische Anteil, bleibt. 
in Lésung; letztere wird abgegossen unter Nachspiilen mit kalt gesattigter 
Kochsalzlésung, die organischen Siuren sind aus dieser Lésung durch Ather 
extrahierbar (4—5-maliges Schiitteln!). Gibt man andererseits zum erwibnten 
harzigen Niederschlage nur soviel Wasser, da’ immer noch eine gesattigte: 


') Daf fir die Bildung des neuen Carboxyls ein CHy.OH (nicht CHs) im 
Frage kommt, wird wahrscheinlich gemacht durch die Existenz der ebenfalls. 
dreibasischen Oxydigitogensiure, Cog Hy2 0. (Diese Berichte 24, 344 [1891]: 
32, 2205 [1899].) 

*) Diese Berichte 37,'1217 [1904]. 

*) Natirlich unter Wegfall der Kaliumbestimmung! 


3567 


_Chloralkalilésung erhalten wird, so kann man aus solcher Mischung auch 
diesen zweiten Anteil (die Hauptmasse der Nebenprodukte) durch Ather aut- 


nehmen, was bei salzarmer Mischung nicht méglich ist. 


; Die mit Salzlésung mischbaren Sauren sind zweilellos die niedriger 
molekularen; ein bestimmtes chemisches Individvum konnte aber bisher 


nicht daraus abgeschieden werden. Auch die salzunléslichen Nieder- 


schlag-Sauren liefern direkt nichts Krystallisierbares; unterwirft man 
sie aber neuerdings in stark alkalischer Lésung der Permanganat-Oxy- 
dation, so gewinnt man daraus eine Saure, deren Calciumsalz sehr 
gut krystallisiert; sie ist wahrscheinlich identisch mit der Verbindung, 
welche schon Bazlen*) in Handen hatte; keinenfalls kann aber jetzt 
noch die damals angenommene einfache Formel mit Cs in Frage 
kommen. 


1 Tl. vakuumtrockne Niederschlag-Saure + 380 Tle. Kalilauge (1:10) 
mit 50 Tln. 2.5-proz. Permanganatlésung vermischt, entfairbten letztere erst 
nach 2 Tagen yollig; das Filtrat vom Mangansuperoxyd, mit Salzsiure bis 
zur kraftigen Tropaolin-Reaktion versetzt, gibt einen flockigen, amorphen 
Saure-Niederschlag I, welcher bei ca. 3-tagigem Stehenlassen der Mischung 
-k6rnig und dadurch filtrierbar wird; mit Wasser gewaschen und im Vakuum 
getrocknet betrigt er ca. 16°%/) des Ausgangsmaterials; er lést sich schon in 
8 Tln. gewohnlichen Alkohols sehr leicht, und diese Liésung, mit Wasser ge- 
sattigt, liefert rasch Nadelbischel, durch Schmelzpunkt, Léslichkeit und 
Bariumsalz als Digitsaure erkannt; deren Menge ist jedoch sehr gering. 
Die Hauptmasse von Niederschlag I konnte weder direkt, noch in Form irgend 
eines Salzes zum Krystallisieren gebracht werden. Dagegen lieB sich aus 
dem Filtrat von I eine gut charakterisierbare Verbindung abscheiden: Jenes 
Filtrat wird durch Kalilauge wieder neutralisiert, mit Chlorcalcium versetzt 
bis zur volligen Fallung der geringen Menge Oxalsaure, filtriert und endlich 
verdampit bis zur ungefahren Konzentration 1:30; durch abermaliges An- 
siuern mit Salzsdure erhalt man jetzt einen zusammenklebenden Saure-Nieder- 
schlag II zu etwa 30°/) Ausbeute. Nach dem Abgiefen der Mutterlauge und 
Abspiilen yon II mit Wasser bringt man ihn in eine Reibschale und ver- 
driickt ihn mit mehrfach erneuertem Wasser, bis er sandig-kérnig geworden 
ist. Dann ist das Material zwar nicht direkt krystallisationsfahig; lést man 
es aber in der gerade nétigen Menge yon Kalilauge (ermittelt durch Probe- 
Titration) und yermischt die Lisung des Kaliumsalzes (ca. 1:10) mit Chlor- 
ealciumlésung (1:5) in miBigem Uberschusse, so entstehen langsam 
Krusten von dichten Nadelwarzen, vermehrt durch Reiben der Wand; dieses 
Calciumsalz wird erst nach 48 Stdn. abgenutscht, mit wenig Wasser, dann 
mit 50-proz. Alkohol gewaschen. Die lufttrecknen Krystalle reagieren 
neutral (im Gegensatze zu dem spater zu bescbreibenden Bariumsalze einer 


te 


anderen Saure). 


1) Arch. d. Pharm. 282, 389 [1894}. 
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0.2672 ¢ lulttr. Salz bei 100—105° rasch 0.0602 g H20, dann unter 
ruhigem Verglimmen, schlieBlich mittels Geblase (sehr schwer verbrennliche 
Kohle!) 0.0282 g CaO. — 0.3608 g lufttr. Salz 0.0378 g CaO. — 0.2078 g 
bei 100° getr. Salz 0.4102 ¢ COs, 0.1267 g H20. 

Oj5 He, 07 Ca--SH20. Ber 7 H30 22:91) Can 7229; 
Gel, . 2 422253)», 1 Da eto. 
C9 Hog O7 Ca-+ H20 (bei 100%). Ber. C 53.73, H 6.65. 
Gef. » 53.83, » 6.82. 

Zur Gewinnung der Saiure wurde die Hauptmenge des Calcium- 
salzes mit Wasser iibergossen, mit Salzséure versetzt und die Mischung 
dreimal mit Ather ausgezogen; beim Verdunsten des Athers verbleibt 
die Saiure als amorpher Firnis, welcher im Vakuum iiber Schwefel- 
siure nur sehr langsam konstantes Gewicht erreicht, dann bei 135° 
zu erweichen beginnt und bei 140° schmilzt unter starkem Auf- 
schaumen. 

Mol.-Gew.-Bestimmung. I. 0.3995 g vakuumtrockne amorphe Saure 
in 19.35 g absolutem Alkohol (Apparat Landsberger), E = 0,062°. 
— Il. 0.1574 g Sbst. desgl. in 13 com absolutem Alkohol (Apparat Beck- 
mann), B=0:05°. 

C19 H2gO7. Mol.-Gew. Ber. 368.2. Gef. I. 387, I. 378. 


Titration und Analyse. 0.2547 g vakuumtr. amorphe Saure (weil 


ect mpi peinganipe pail 


etwas hygroskopisch, im Wageglase mit eingeriebenem Stopfen abgewogen) 


+ wenig Alkohol (von Wasser schwer benetzbar!) + Phenolphthalein yer- 
brauchten 18.7 com !/,o-n. Lauge; gef. Aquiv.-Gew. = 186; ber. f. Cig Hos O7, 
2-basisch, 13.8 cem '/io-n. Lauge und Aquiv.-Gew. 184. 
0.1564 g vakuumtr. Sdure: 0.3539 g COs, 0.1086 g H20. 
Ci9 Hog O07. Ber. C 61.92, H 7.66. 
Gef. »* GU, 277 
Aus methylalkoholischer Lésung wird die Siure durch Wasser 
zunichst als Ol gefiillt, letzteres verwandelt sich aber bei freiwilliger 
Verdunstung der Mischung in Warzen, welche wahrscheinlich Krystall- 
wasser enthalten; diese krystallisierte Form der Siure bleibt im 
Capillarrohr bis 150° unyerandert, bei 170° schmilzt sie unter starkem 
Aufschaumen. Beide Formen der Saure sind in Wasser zwar schwer, 
aber recht merklich léslich. 
Die Lésung des neutralen Kaliumsalzes trocknet amorph 


ein; sie gibt in der Verdiinnung 1:50 mit Salzsiure einen volu- 


minésen Saure-Niederschiag, der bald anfingt, kérnig zu werden. 


Die Nebenprodukte dieser Siure bediirfen ebenfalls noch der Auil- 


klarung, was freilich erhebliche Schwierigkeiten bietet. 
Oxydation der Anhydrodigitsiure mittels Permanganat. 


Schweissinger hatte festgestellt), daB die frither als Anhydrodigit- : 


1) Dissertation, Freiburg i. B. 1903, 8S. 833—35. 


siiure beschriebene Substanz noch ein Gemenge ist von zwei an- 
_ scheinend metameren Verbindungen, von denen die eine ein kérnig- 
' krystallinisches Magnesiumsalz hefert, die andere dagegen nicht. Er 
_ hat beide Modifikationen in stark alkalischer Lésung mit Permanganat 
oxydiert, jedoch mit wenig giinstigem Erfolge. Ich habe nun die 
Anhydrodigitsiure I (welche krystallinisches Mugnesiumsalz liefert) in 
anfainglich neutraler Lésung oxydiert und dabei eine schén krystal- 
lisierende neue Sfiure in einer Ausbeute von etwa 15/ gewonnen. 

1 Tl. Anhydrodigitsiure I, gelést in der Aquivalenten Menge 
Mo-n. Kalilauge und vermischt mit 100 Tin. 2.5-proz. Kaliumperman- 
ganatlosung, reduziert letztere bei Zimmertemperatur in 36 Stunden 
vollig. Die abgesaugte Lisung reagiert nur schwach alkalisch; genau 
neutralisiert und mit Chlorcalcium versetzt, liefert sie einen mabig 
starken Niederschlag von Oxalat. Im Filtrate hiervyon entstand beim 
Ubersittigen mit Salzsiure ein bald kérnig werdender Siure-Nieder- 
schlag'), welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet wurde. Er léste sich dann bei gewéhnlicher Temperatur 
Jangsam, aber yollstandig in 8 Tln. 95-proz. Alkohol; dazu waren 
mischbar ca. 11 Tle. Wasser, dann begann bald Krystallisation: 
hiibsche Krusten von kleinen Saulen, Schmp. 194°, nach nochmaligem 
Umkrystallisieren 196—200°. 

0.1985 g vakuumtr. Séure + 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten, zum 
Schlusse sehr langsam, 8.9 com !/;0-n. Lauge; gef. Aquiv.-Gew. 223. — 0.1942 g 
vakuumtr. Saéure: 0.4845 ¢ CO,, 0.1458 g H,0. 

Co¢ H35 O7. Ber. C 67.49, H 8.28. 

; Gef. » 68.04, » 8.40. 

Ber. Mol.-Gew. 462.3; Aquiv.-Gew. 231. 

Proben der bei der Titration erhaltenen Alkalisalzlésung (ca. 1:50) 
gaben mit Calcium- und Zinklésung sofort starke amorphe Fallung, mit 
Bariumchlorid eine schwiichere; mit Chlormagnesium (1:10) wurden aber 
rasch Warzen von Nadeln und kleinen Siulen erhalten, wesentlich verstarkt 
durch éfteres Umriihren und 2-tigiges Stehenlassen; beim Absaugen wurde 
das (neutral reagierende) Magnesiumsalz zuerst mit wenig Wasser, dann 
mit 50-proz. Alkohol gewaschen. 

0.3148 g lufttr. Salz bei 100—105° rasch 0.0652 g H,0, dann beim 
Glihen 0.0204 g MgO, — 0.1957 g Sbst. bei 105° getr. Salz: 0.4622 g CO:, 
0.1346 g H20. 

-  CysHas0;Mg+7H,0. Ber. HO 20.65, Mg 3.99. 
Geter 201 re Sill 


~ 


1) Das Filtrat gibt an Ather nur wenig ab, etwas mehr an Essigither; 
-krystallisierte Produkte konnten aus den beiderlei Extrakten nicht ge- 
wonnen werden, 

- Berichte d. D: Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 231 
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Cog H3507Mg. Ber. C 64.88, H 7.49. 
Gef. » 64.41, » 7.69. 

Bine andere Formel lat sich zurzeit aus den analytischen Er- 
gebnissen nicht ableiten; um so mehr erscheint es aber jetzt geboten, 
festzustellen, ob die zuletzt) fiir die Anhydrodigitsiure abgeleitete 
Formel C2; H3; Os tatsiichlich richtig ist; Vorbedingung dazu ware je- 
doch eine wesentliche Erhébung der Ausbeute bei der Darstelluug der 
Digitsiiure, denn sonst wird fiir diesen speziellen Zweck allzu viel des 
kostbaren Ausgangsmaterials verbraucht. 

Oxydation von Digitogensiure in neutraler Lésung 
mittels hei®en Permanganats. Diese Art der Oxydation hatte 
friiher”), unter den damals gewahlten Bedingungen, zu recht unbe- 
friedigenden Ergebnissen getfiihrt; ich habe sie deshalb, unter An- 
wendung von wesentlich weniger Permanganat, nochmals versucht und 
dabei eine neue Siure aufgefunden, welche aber wieder der 
Digitogensiure ganz nahe steht: Sie ist dreibasisch und hat die 
Formel Cog aa On. 

1 Tl. gereinigter Digitogensiure wurde im Kolben gelést in der 
aquivalenten Menge '/1o-7. Kalilauge, dazu 80 Tle. 2.5-prozentiger Per- 
manganatlosung gegeben, der Kolben in Wasser gehaugt und letzteres 
modglichst rasch zum Kochen gebracht; nach einstiindigem LErhitzen 
war die Loésung farblos; filtriert, mit Salzsiure genau neutralisiert 
und mit Chlorcalcium versetzt, lieferte sie einen maig starken Nieder- 
schlag von Oxalat. Nach abermaliger Filtration entstand durch Zu- 
gabe von Salzsaure (bis zur kriiftigen Tropaolin-Reaktion) ein amor- 
pher, allmahlich kérnig werdender Saure-Niederschlag A, welcher 
(nach entsprechender Reinigung) weder direkt noch in Form irgend 
eines Salzes ein krystallisierbares Produkt lieferte. Das Filtrat von 
A, wieder neutralisiert und verdampft bis zur Konzentration 1 : 30, 
gab jetzt mit tberschtissiger Salzsiure einen harzig-klebrigen Saure- 
Niederschlag B, aufnehmbar durch Ather. Das beim Abdestillieren 
des Athers zuriickbleibende amorphe Gemenge B wird bei Zusatz von 
Wasser Olig-teigig; es mug, um daraus das nachstehend beschriebene 
einheitliche Produkt abzuscheiden, vorerst einer Fraktionierung unter- 
worfen werden: Man nimmt die Ather-Siuren B in der gerade nidti- 
gen Menge einer '/y-n. Kalilauge auf, fiigt dann zunachst nur ein 
Viertel der fiir das Gesamtkalium nétigen "/«-Salzsiure hinzu und 
lbeseitigt die hierdurch frei gemachte Saurefraktion I durch zweimaliges 
‘Schiittelo mit Ather; dann wird die Hialfte der fiir das Kalium be- 
xechneten Menge ”/,-Salzsiure zugegeben, und was jetzt beim er- 


') Diese Berichte 87, 1220 [1904]. *) Diese Berichte 84, 3576 [1901]. 


ee 
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neuten zweimaligen Schiitteln mit Ather in diesen tibergeht (Fraktion 
II), das lat sich auf ein priachtig krystallisierendes, saures Barium- 
salz verarbeiten; die schlieBlich durch das letzte Viertel Salzsaure frei 
gemachten Siuren III widerstanden, ebenso wie Fraktion I, allen (sehr 
verschiedenartigen) Krystallisationsbemiihungen. Die Fraktion II wird 
mit wenig Wasser, dann mit Kalilauge (1:10) versetzt, bis gerade 
noch ein kleiner Rest Siure ungelést bleibt, filtriert und bei einer 
Verdiinnung 1:30 mit Chlorbarium (1:10) versetzt; innerhalb einiger 
Stunden beginnt priichtige Krystallisation (Warzen von dicht gelager- 
ten Nadeln), beférdert durch mehrfaches Umriihren, beendigt erst nach 
etwa 24 Stunden; Absaugen, Waschen mit wenig Wasser, dann mit 
50-prozentigem Alkohol liefert sofort analysenreines Bariumsalz, das 
aber stark sauer reagiert. ; 

I. 0.882 g lufttr. Salz im Vakuum iiber Schwefelsdure rasch 0.1646 g 
H,0. — Il. 0.137 g vakuumtr. Salz bei 105° 0.0032 g H20, bei schwachem 
Glihen 0.0384 g BaCO;. — III. 0.2026 g vakuumtr. Salz 0.8522 g COs, 
0.1127 g¢ HO. 

Cos Hap O11 Ba + 10 H, O. Ber. 9H.O 18.64. 
Get. >> - 18.66). 

Cos Hyp 01; Ba + H2O (vakuumtr.). 

Ber. HzO 2.55, C 47.47, H 5.98, . Ba 19.42. 
Gef. » 2.384-dI), » 47:41, » 6.22, » 19.51. 

Durch UbergieBen des Bariumsalzes mit Salzsaure und Ausziehen 
mit Ather wurde die zugehérige-Saure als farbloser Firnis erhalten, 
der im Vakuum iiber Schwefelséure anberst langsam konstantes Ge- 
wicht annimmt, dann bei 155° unter starkem Aufschaumen schmilzt, 
in Wasser ziemlich schwer, in 50-prozentigem Alkohol dagegen auberst 
leicht léslich ist und bei langsamer Verdunstung solcher Lésung als 
Ol abgeschieden wird; dagegen liefert eine Lésung in 30-prozentigem 
Alkohol bei langsamer, freiwilliger Verdunstung Warzchen. von 
blattrigen Krystallen. 

0.3334 g vakuumtr. Sdure + 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 18.3 cem 
i/,o-n. Lauge; gef. Aquiv.-Gew. 182. — 0.2056 g vakuumtr. Siure 0.4613 g 
COs, 0.1436 g H20. 

Cog Hy2 O11. Ber. C 60.62, H 7.64, 
Geire> GIgLo ee 781. 
Ber. Mol.-Gew. 554.3; 8-bas.; Aquiv.-Gew. 185. 


Die Saure hat demnach die gleiche Formel wie die friiher als, 
Digitstiure bezeichnete Verbindung, sie unterscheidet sich aber von 
dieser in sehr wesentlichen Punkten; so ist die Digitsiure namentlich 
erst in kochendem, 50-prozentigem Alkohol merklich léslich, und sie 
krystallisiert dann beim Erkalten mit groBter Leichtigkeit wieder aus. 

Doles 
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Andere Salze (als das beschriebene Bariumsalz) konnten bisher 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Méglich und erwiinscht 
wire noch eine weitere Kontrolle obiger Formeln durch Titration 
einer nicht allzu kleien Menge des sauren Bariumsalzes, dazu be- 
sitze ich aber augenblicklich kein Material mehr. 


Einwirkung von Ozon auf Digitogensaure. Je 3g reiner 
Digitogensiure in konischem Kolben geldst in 30 g¢ Chloroform wurden 
unter Eiswasser-Kiihlung 10—12 Stunden mit Ozon behandelt (bei 
vierfacher Ozon-Roéhre). Dann wurden die Kolben in schrager Stel- 
lung mit der Miindung nach abwarts aufgehangt, um tiber Nacht die 
Hauptmenge des Chloroforms verdunsten zu lassen, hierauf jede Portion 
mit 10 Tln. Wasser versetzt und zuniachst bei offenem Kolben '/2 Stunde 
in kochendem Wasser erhitzt, wobei anfangs sehr starkes Aufschaumen 
(durch Chloroformdampf, wahrscheinlich auch Sauerstoff) erfolgt, 
wihrend das anfangs zahklebrige Produkt sich dabei in einen harten 
weiBen Kuchen verwandelt, welcher auch bei direktem Kochen mit 
Wasser allein nicht mehr schmilzt. Um eine gleichmafige und vyoll- 
stindige Zerlegung des gebildeten Ozonids zu erzielen, habe ich des- 
halb nach Beendigung jener ersten Erhitzung das Wasser im Kolben 
auf das urspriingliche Volumen erginzt, noch 10 Tle. 95-prozentigen 
Alkohol zugefiigt und nun 10 Stunden am RiickfluSkiihler in kochendem 
Wasser erhitzt: Jetzt wird das Material élig und geht innerhalb der 


ersten zwei Stunden allmahlich in Lésung. Beim Erkalten scheidet sich - 


zunachst wieder Ol ab, und dieses verwandelt sich innerhalb 12—24 
Stunden in eine hiibsche Krysta)lmasse (ziemlich lange Siulen); trotz- 
dem ist direktes Umkrystallisieren nutzlos, man mufi vielmehr, um 
ein Material von konstantem Schmelzpunkte zu gewinnen, vorerst ein 
Nebenprodukt von neutralem Charakter beseitigen. Zu diesem Zwecke 
wird nach beendigtem Kochen zuerst der Alkohol durch Verdampfen 
(in einer Schale) entfernt, die teilweise krystallisierte Masse mit Wasser 
in eine Flasche gebracht, tropfenweise Kalilauge zugegeben, bis nur 
mehr schwach saure Reaktion beobachtet wird, dann erst Natrium- 
bicarbonat") in miGigem Uberschusse sowie Ather zugegeben und. 
letzterer erst nach mehrstiindigem, zeitweiligem Umschiitteln (und 
Liiften des Stopfens) abgehoben; das Ausziehen mit Ather ist schlie- 
lich noch 3-mal zu wiederholen. Der Ather hinterlaf®t eine geringe 
Menge eines neutralen amorphen Riickstandes; lést man diesen in 
moglichst wenig kaltem Methylalkohol, so entstehen (im verschlossenen 
Kolben) sehr langsam (im Verlaufe von einigen Wochen) Krusten von 


‘) AusschlieBliche Anwendung yon Bicarbonat ist nicht méglich; die 
vorhandene Saure reagiert damit allzu trige. 
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feinen Nadelchen; ihre Menge ist aber gegeniiber der verwendeten 


Digitogensiure eine verschwindend geringe und entspricht nur einem 
kleinen Anteil des Ather-Auszuges, so da® bisher eine genauere 
Untersuchung nicht méglich war. Leicht zu reinigen ist aber jetzt 
das Hauptprodukt: Die vom Ather getrennte Alkalisalzlésung wird 
mit Salzsiiure angesiuert und 4-mal mit Ather ausgezogen, dessen 
Destillationsriickstand beim Erkalten sofort erstarrt; wird hierauf die 
aus 10 g Digitogensiure gewonnene Roh-Siure in 30 g Methylalkohol 
aufgenommen, so entstehen nach allmihlichem Zusatze von 20 cem 
Wasser rasch priichtige Siiulenbiischel, welche nach 24 Stunden ab- 
genutscht, mit wenig 50-prozentigem und schlieBlich 30-prozentigem 
Methylalkohol gewaschen, nach dem ‘Trocknen im Vakuum_ iiber 
Schwefelsiure in einer Ausbeute von fast 60%) erhalten werden, 
wahrend die methylalkoholische Mutterlauge, am besten durch lang- 
same Verdunstung, noch mehr davon (freilich weniger reines Material) 
liefert. Diese Saure schmilzt bei 222° und hat die Formel CogHs00;. 

0.1665 g vakuumtr. Sure: 0.4119 g CO2, 0.1283 g H20. — 0.599 g va- 
kuumtr. Saure + 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 26 cem !/,o-n. Lauge; 
gef. Aquiy.-Gew. 230. — Fiir 0.82 g vakuumtr. Sure in 12.31 g absolutem 
Alkohol (Apparat Landsberger) E=0.061°; gef. M= 490. 

CosHio O07. Ber. C 67.20, H 8.68. 
Gef. » 67.47, » 8.62. 
Ber. Mol.-Gew. 464.3; 2-basisch. Aquiv.-Gew. 282. 

Die Lésung der Siure in der berechneten Menge 3/1o-n. Lauge (also in 
Verdinnung 1:43) gibt mit der berechneten Menge Chlormagnesium (1: 10) 
zuerst einen amorphen Niederschlag, bald aber beginnt das Magnesium- 
salz in Warzen yon kleinen Saéulen auszukrystallisieren unter allmahlichem 
Verschwinden der amorphen Fallung; die neutral reagierenden Krystalle 
wurden nach 12 Stunden abgenutscht und mit dem nétigen Minimum yon 
Wasser gewaschen. 

0.1492 © lufttr. Salz bei 105° rasch 0.0436 g H2.O. — 0.8064 g lufttr. 
Salz (unter lebhaftem Ergliihen) 0.0184 g MgO. — 0.1862 g bei 105° getr. 
Salz 0.4366 g¢ COz, 0.1331 g H20. 

Co6 H38 O;Mg+11H20. Ber. HO 28.94, Mg 3.56. 
Gel. >) 29:22, > 3.63. 

Cog H3 O; Mg. Ber. C 64.11, Jal eek 

Gef. » 63.95, » 8.00. 

Nach ciner kleinen Probe (auf Objektglas) scheint auch das neutrale 
Natriumsalz der Saure zu krystallisieren; Alkalisalzlésung 1:40 gibt mit 
Barium-, Calcium-, Zink-, Cadmium-, Blei-, Kupferlésung amorphe Nieder- 
schlage (ohne Veranderung innerhalb 24 Stunden). 

Mittels der Ozon-Methode sind also aus dem Molekiil der Di- 
gitogensaure ohne Anderung der Basizitat im wesentlichen nur 2 At. 
Kohlensto!f abgespalten worden; in welcher Form, war bisher nicht 


zu ermitteln. Das aus der urspriinglichen Alkalisalzlosung durch 
Ather ausgezogene neutrale Produkt mu auf Grund seines ganzen 
Verhaltens noch eine hochmolekulare Substanz sein, deren Entstehung 
demnach auf einen sekundaren Proze® zuriickzufiihren ist. 


Beziiglich der oben beschriebenen Oxydation der Digitogensaure 
mit hei®er Permanganatlésung werde ich nochmals versuchen, ob 
nicht unter den Nebenprodukten der Saure Cos H2O11 irgend eine 
niedrig-molekulare Saure bestimmt nachgewiesen werden kann; auBer- 
dem habe ich die Bearbeitung der Digitogenséure nach zwei neuen 
Richtungen in Angriff genommen: einerseits energische Oxydation 
durch andauerndes Kochen mit Salpetersiiure, andererseits die Re- 
duktion mittels Jodwasserstoff. 

Feist?) hat schon vor langerer Zeit auf die Ahnlichkeit zwischen 
seinen Strophantidin-Produkten und meinen Digitogensaure-Derivaten 
hingewiesen; durch obige neue Formulierung und durch mancherlei 
Einzelbeobachtungen betreffend Verhalten wird ein Zusammenhang 
zwischen den beiderlei Substanzen noch wabrscheinlicher gemacht. 


551. H. Kiliani: Uber den Milchsaft von Antiaris toxicaria. 
[Aus der Mediz. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. B.] 
(Kingegangen am 10. Dezember 1910) 

Meine friihere Untersuchung”) dieses Milchsaftes hatte beztiglich des 
wichtigsten Bestandteils, des Antiarins, die Formel C2;Hs:010 +4 H20, 
sowie seine Spaltbarkeit in Antiarigenin, Ce:H300;, und einen mit 
Rhamnose metameren Zucker Ce Hi20;, Antiarose, ergeben; letztere 
wurde zwar nicht direkt krystallisiert erhalten, ihre Oxydation mit 
Bromwasser fiihrte aber zum _ priichtig krystallisierenden Lacton 
CeHioO; der Antiaronsiure. Inzwischen sind iiber den Antiarissait 
neben einigen rein pharmakologischen Arbeiten nur 2 Abhandlungen 
erschienen, welche fiir die chemische Seite wichtig sind: Windaus 
und Welsch*) haben festgestellt, dafS das krystallisierte Antiarharz, 
welches ich seinerzeit als Nebenprodukt gewonnen hatte, im wesent- 
lichen aus dem Zimtsiureester des a-Amyrins besteht; andererseits 
hat Seligmann‘) aus einem von ihm 1899 in Sarawak gesammelten 
Salte (unter Benutzung einer anderen Methode) ein Antiarin ge- 
wonnen, dessen Kigenschalten in einigen wesentlichen Punkten von 


') Diese Berichte 81, 540 [1898], 33, 2088 [1900]. 
*) Arch. d, Pharm. 234, 489 [1896]. 

8) Arch. d. Pharm. 246, 504 [1908]. 

*) Journ. of Physiology 29, 39 [1903]. 
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, dem langst bekannten Glykosid gleichen Namens abweichen; nament- 
lich soll nach Seligmann dem neuen Antiarin auch eine andersartige 
physiologische Wirkung zukommen. Da ich seinerzeit bei der Spal- 
tuug des alten Antiarins auf erhebliche Schwierigkeiten insofern stieB, 
‘als die Ausbeute an Antiarigenin durch starke Harzbildung wesent- 
lich herabgedriickt wurde, konnte ich damals dieses Spaltungsprodukt 
nur sehr diirftig charakterisieren; alle meine Bemiihungen, neue gréRere 
Mengen von Milchsaft zu erhalten, blieben aber erfolglos, bis es Hrn. 
_ Stadtrat Dr. Ficke aus Freiburg i. B. gelang, bei einem Aufenthalte 
in Buitenzorg das dortige Departement van Landbouw fiir die 
Sache zu interessieren, und durch das freundliche Entgegenkommen 
dieser Behérde bekam ich in den letzten Monaten zwei groéfere und 
eine kleine Sendung des wertvollen Materials, wovon ein Teil durch 
Zusatz von 10—20°/>) Alkohol, der andere durch Chloroform konser- 
yiert war. Der Direktion des Departements, sowie Hrn. Dr. Ficke 
_ bin ich dadurch zu lebhaftem Danke verpllichtet. 
_Vorlaufig konnte ich nur die Verarbeitung des Saftes auf seine 
_ Hauptbestandteile erledigen, dabei ergab sich aber das wichtige Re- 
 sultat, dai tatsachlich ein zweites Antiarin existiert, und 
dieses f-Antiarin ist in dem jetzt vorliegenden Safte sogar in weit 
iiberwiegender Menge vorhanden gegenitiber dem alten a-Antiarin; mein 
Material vom Jahre 1896 hatte keinerlei Andeutung von solcher p- 
_ Verbindung geliefert. 

Meine friihere Methode zur Verarbeitung des Saftes laBt sich we- 
sentlich vereinfachen durch Weglassung des anfanglichen 6-maligen 
Schiittelns mit Ather: Hine vollstandige Wegnahme der itherlis- 
lichen Bestandteile wird dadurch doch nicht erreicht, und die beim 
Schiitteln leicht eintretende, héchst lastige Emulsionsbildung ist trotz 
aller Vorsicht nur schwer ginzlich zu vermeiden. 

Ich versetze deshalb jetzt den Milchsatt direkt mit dem 1!/,-fachen Vo- 
lumen 95-prozentigen Alkohols; der hierdurch erzeugte Niederschlag (1. ¢. »II<), 
sowie die abgetrennte Lisung (l. c. »IIE«) werden nach der alteren Vorschrift 
weiter verarbeitet!) bis zur Abscheidung des a-Antiarins (1. c.»VI«)?): von 


1) Ein zufalliges Versagen meines Vakuum-Destillierapparates zwang 
mich diesmal, das direkte Verdampfen der einzelnen Lésungen auf dem Dampf- 
bade zu versuchen: dies kann anscheinend ohne jeden Nachteil geschehen; 
der Saft reagiert zwar deutlich sauer, die betreffende organische Saure ist 
aber offenbar auch bei hdherer Temperatur wirkungslos gegentiber dem Anti- 
arin. — Die l. c. mit IV und V bezeichneten Alkohol-Niederschlige enthalten. 
neben dem friiher entdeckten Kalisalpeter (und viel amorpher organischer Sub- 
stanz) ein hibsch krystallisierendes Magnesiumsalz einer organischen 
Siure; genauere Untersuchung fehlt noch. 

2) Gemaf& meiner friheren Beschreibung (1. c. S. 447): »hdchst charakte- 
ristische« »rautenformige Blatter« oder auch »Tafelne, 
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diesem gewann ich aus 11 kg Saft 25.5 g als Rohprodukt A. Dessen sirupdse”™ 
Mutterlauge, noch 480 ¢ wiegend, schied bei 3-wéchentlicher Aufbewahrung 
iiber festem Atzkali nochmals eine erhebliche Menge von Krystallen B ab, 
diese waren aber zumeist nadelférmig, vereinzelt auch zu Nadelwarzen ver- 
einigt, also sichtlich ein andersartiges Material, und noch wesentlich mehr 
davon war auf folgendem Wege zu gewinnen: die dickflissige Mutterlauge 
von B, verdiinnt mit dem 1'/,-fachen Gewichte absoluten Alkohols, gab bei 
fraktionierter Fallung mit zweimal je 200 g chlorcalciumtrocknem Ather dick- 
sirupose Niederschlage (a und b); die von b abgegossene letzte Losung wurde 
durch Destillation vom Ather befreit und (wegen der jetzt stark sauren Re-_ 
aktion) bei 60° zum Sirup verdnnstet; dieser, noch 160 g wiegend, ergab nach 
Verdiinnung mit 40 g Wasser und Impfung mittels B bald eine weitere na- 
delférmige Krystallisation C, zu deren Vollendung etwa 6-tigiges Stehenlassen 
unter haufigem Umriihren (schlieBlich auch noch Abkihlung durch Kis) rat- 
sam ist. Ein weiterer (kleiner) Anteil yon @-Antiarin steckt endlich noch in 
obigem Ather-Niederschlage b; er ist daraus gewinnbar durch Verdiinnen des 
Sirups b mit wenig Wasser, Impfung und mehrtigiges Stehenlassen unter ~ 
Schutz vor Verdunstung bei éfterem Umrithren '). 

Auf Grund dieser Reihenfolge in der Abscheidung sollte man nun yer-— 
muten, da das tafelférmige a-Antiarin schwerer léslich ist als das nach- 
triglich ausgeschiedene 8-Antiarin. Dies trifft jedoch nicht mehr zu fir 
die annaéhernd gereinigten Substanzen; es hat vielmehr den Anschein, als ob 
die #-Verbindung durch einen gréSeren Prozentsatz von Beimengungen leichter 
am Auskrystallisieren verhindert wird als a-Antiarin. Zam Umkrystallisieren 
von rohem a- wie von f-Antiarin sind mindestens 10 Tle. kochendes 
Wasser nétig, und falls eine Filtration erforderlich ist, sogar 15 Tle.; beide 
Substanzen scheiden sich dann beim Erkalten der Lésungen leicht und rasch 
in reichlicher Menge wieder ab, weil beide bei gewdhnlicher Temperatur erst 
von mehr als 200 Tln. Wasser gelist werden. Waren urspringlich beide 
mit einander vermengt, so krystallisiert beim Erkalten der kochend heifen 
Lésung immer zuerst derjenige Gemengteil aus, welcher in gréBter Menge 
vorhanden war: Die Mutterlauge, entsprechend konzentriert, liefert dann zu- 
meist ein unterm Mikroskop leicht erkennbares Gemisch beider Formen, und 
deren Mutterlauge ergibt schlieBlich in der Regel wieder eine einheitliche 
Krystallisation des in kleinerem Prozentsatze vorliegenden Bestandteils. 

Auf diesem Wege (also unter sorgialtiger Priifung jeder einzelnen 
Fraktion mittels Mikroskop) gewann ich, ausgehend von 11 kg Anti- 
arissalt, aus obigem Rohprodukt A 21.5 g véllig einheitliches, tafel- 
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formiges a-Antiarin; der Rest yon A, sowie B und C_bestanden 
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') Bei der Abtrennung saimtlicher Antiarin-Krystallisationen mu yor 
Beginn des Auswaschens die Mutterlauge durch Saugen allein so vollstindig 
als irgend méglich entfernt werden; erst wenn die Begleitstoffe méglichst be- 
seitigt sind, kommt die Schwerléslichkeit der Antiarine zur Geltung; zum 
Auswaschen beniitzt man das nétige Minimum yon Wasser (fiir die 25.5 g 
yon A geniigten z. B. insgesamt 10 cem Wasser). 


dagegen vorwiegend aus nadel- oder siiulenférmigem @-Antiarin, 
von welchem ich etwa 45 g im reinen Zustande herauszuarbeiten 
vermochte, Beide Antiarin-Arten unterscheiden sich von einander 
i. durch die héchst charakteristische Krystallform, 2. durch Schmelz- 
punkt, 3. Menge des Krystallwassers, 4. C- und H-Gehalt (s. unten); 
_nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Prof. Straub besteht aber 
Kein Unterschied betreffend ihrer Toxizitat') und Art der 
- Wirkung bei Fréschen; ferner fand Straub nicht bestitigt die 
_Angabe Seligmanus (l.c. S. 43), da »Antiarin in wibriger Lésung 
rasch seine toxische Wirkung verliert«, nach Straub erwies sich eine 
waGrige Losung mit 0.04 mg in 1 ccm beim Aufbewahren in lose 
verschlossener Flasche nach 3 Tagen vdllig unverandert wirksam; ich 
vermute, dafi hier bei Seligmann eine Verwechslung mit »Ipooh«, 
dem urspriinglicben Milchsafte, mitspielt; in diesem unterliegt das 
_ Antiarin sehr rascher Zersetzung, namentlich weun der Saft etwa noch 
stark verdiinnt wurde. 

#-Antiarin. Krystallform s. oben. — Schmp. 220—225°. 
4 I. 0.807 g lufttr. Glykosid aus neuem Safte bei 105° 0.0864 g H,0. — 
— UU. 0.22272 feingepulvertes gleiches Materialim Vakuum iber Schwefel- 
sifure innerhalb 24 Stunden 0.0257 g H2O. — III. 0.16 g desgl, aber Pri- 
parat vom Jahre 1896, im Vakuum iber Schwefelsiiure in 86 Stunden 0.018) g 
HLO. — IV. 0.1244 g vakuumtr. Substanz 0.2796 g COs, 0.0843 g H,0. 

Coz Hyg Oyo + 4 He O. Ber. H,0O 12.03. 
Gef. » I. 11.86, 1. 11.54, If. 11.562). 

Ossi. Oso. “Ber. C 61.56, H 8.04 
Gef. » 61.30 (friiher 61.52, 61.41), » 7.58 (friiher 7.94, 8.16). 

Die neue Zahl fiir H ist zwar etwas kleiner als friiher; vor- 
liufig besteht aber noch kein Anla® zur Anderung der ganzen Formel, 
welche ohnedies noch genauerer Bestatigung bedarf. 
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| Mit Bezug auf meine friiheren Beobachtungen beim Digitoxin*) habe ich 
jetzt auch das Verhalten des a-Antiarins zu Natronlauge unter- 
sucht: 0.44 g «-Antiarin + 1 Mol.-Gew. NaOH (verwendet als 1/10-n-Lauge) 
te Druckflasche warden in kochendem Wasser erhitzt: Bei anfinglichem 6f- 
| terem Umschwenken erfolgte leicht Auflésung, nach einstiindigem Erhitzen 
_ beim Erkalten keine Krystallisation mehr und beim folgenden Verdunsten 
im Vakuum vyollig amorphes Eintrocknen, also wurde das Antiarin sicher 
wesentlich verandert; die konzentrierte Lésung des Rohproduktes reagiert 
; 1) Beiderseits fir 30 g Temporaria = 0,024 mg in 1 ecm Wasser; Ver- 
 suchszeit: Anfangs Oktober. 

. 2) Demnach kann man das Krystallwasser auch ohne Erhitzen bestimmen, 
und aus Ill folgt, daB bei 14-jahriger Aulbewahrung im Priparaten-Glase 
keine Verwitterung stattfand. 

3) Diese Berichte 82, 2199 [1899]. 
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zwar noch deutlich auf Phenolphthalein, enthalt also wohl etwas unverbrauch— 
tes Alkali, sie gibt aber weder mit Kohlendioxyd, noch mit Salzsiure (ohne 
Erhitzen) einen Niederschlag; auch krystallisierte Fallungen mit Metallsalzem 
waren (im Gegensatz zum Digitoxin-Produkt) bisher nicht zu erzielen. 
Neue Spaltungsversuche. Welche erheblichen Schwierigkeiten 
die Spaltung bietet, habe ich schon im Jahre 1896 loc. cit. mitgeteilt = 
Statt der berechneten ca. 60-proz. Ausheute an krystallisiertem 
Antiarigenin konnte ich damals nur ca. 16 %/o gewinnen. Hine Reihe 


yon neuen Versuchen (wieder mit je einigen Dezigrammen Glykosid, 
aber mit gréGBter Sorgfalt durchgefiihrt) ergab als wichtigste Resultate 


die folgenden: 1. Emulsin bewirkt bei 33—35° innerhalb 20 Stunden 
keine Hydrolyse, das «-Antiarin kann leicht vollstandig zurtickge- 
wonnen werden; 2. bei Anwendung von sehr verdiinnter, 1.5-pro- 


zentiger Salzsaure ist zu vollstindiger Spaltung mindestens 10-stiin- 


diges Erhitzen in kochendem Wasser notig, die Ausbeute an kry- 
stallisiertem Spaltungsprodukt aber eher noch schlechter als bei der 
alten Methode; 3. bei der letzteren (Anwendung von 8 TlIn. 50-pro- 
zentigem Alkohol + 2 Tln. konzentrierter Salzsiure, also ca. 7.6 
Cl1H) ist fiir eine nennenswerte Spaltung eine Minimal-'Temperatur 
von 70° erforderlich. Diese Versuche werden zwar noch erganzt; 
aussichtsvoller ist aber wahrscheinlich eine andere Methode: «-Anti- 


arin wird schon bei gewodhnulicher Temperatur sehr leicht yon Per-_ 


manganat angegrilfen, besonders energisch aber in der Hitze, und in 
beiden Fallen liefi sich vorliufig wenigstens ein krystallisiertes Pro- 
dukt gewinnen. 


8-Antiarin. Krystallform: bei kleinen Mengen yon Material — 


Nadeln, bei gréferen meist Saulen, vielfach biischelférmig; niemals 
wurde Umwandlung in Tafeln oder Blatter beobachtet. — Schmp. 
206—207°?). — Neutral, frei von Stickstoff und von Asche; Glykosid- 
I. 0.8228 g lufttr. feingepulverte Sbst bei 105° 0.0314 g H.O. — 
Il. 0380384 g desgleichen im Vakuum iiber Schwefelsdure in 24 Stdn- 
ae ¢ H,0. — III. 0.149 g bei 100° getr. Shst. 0.8411 g COs, 0.0949 & 
2U. ; 

Coz H3s Oyo +3 Hy O. Ber. H.O VBS: 

oder Cos Heys Ow +3 Hy O. » » One 

Get OSs 9. Vo aioe 

Coz H3g Oo. Ber. C 62.04, H 7.88. 

oder Cog H3s Ojo. yo Oe. Goan oe Calute 

Gef. » 62.48, » 7.13. 
') Hiernach hatte Seligmann (der wahrsecheinlich nur iiber kleinere 
Mengen yerfiigte) noch ein Gemenge in Hiinden; denn er schreibt (1. ¢. S. 48) 


»nadelformige Krystalle oder manchmal flache Platten mit nicht scharfem 
Schmelzpunkt zwischen 208° und 215%« 
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Seligmann hatte gefunden: C 61.57, 61.40, 61.38, H 7.51, WS 
7.19, und daraus (ohne weitere Kontrolle) Co1Hso Os abgeleitet, wihrend 
Angaben tiber Krystallwasser fehlen. Die Analyse meines, nach 
-Krystallform und Schmelzpunkt einheitlicheren Materials wiirde besser 
Stimmen fiir Cz2H3003 (ber. C 62.52, H 7.16), dagegen paBt dazu 
gar nicht das Krystallwasser: Co. H3)Os+2 HO hat 7.86 °/, H2O, und 
3 H20 entsprechen 11.35%. Wahrscheinlicher ist also zunichst 
eine Formel mit C2; oder C23, immerhin bediirfen aber auch diese 
wesentlicher anderweitiger Bekriiftigung. 
; Betreffs Spaltung ist vorliufig die Sachlage nicht giinstiger als 
beim a&-Antiarin: Die friiher bei letzterem benutzte Methode ergibt 
auch beim #-Antiarin ein krystallisiertes, in Wasser wenig lésliches 
Produkt, aber in unbefriedigender Ausbeute. Emulsin erzeugte bei 
43° innerhalb 8 Stunden keine Spur von Zucker. LErhitzt man das 
_Glykosid in einer Druckflasche mit 20 Tn. '/1o-n. Salzsiture mindestens 
=) Stunden in kochendem Wasser, so wird unter Bildung yon Zucker 
-reichlich klebriges Harz abgeschieden, das aber noch weniger Kry- 
_ Stalle liefert, als das mit starkerer Salzséure in kiirzerer Zeit erhalt- 
liche Spaltungsprodukt. Es wird also zunichst das letztere genauer 
zu untersuchen sein, ebenso wie der gleichzeitig gebildete Zucker. 
_AnuBerdem sind noch andere Versuche mit dem f-Antiarin in Angriff 
-genommen. 


] 


552. A. Bistrzycki und Martin Fellmann: Hin ortho-Oxy- 
aldehyd des Triphenyl-carbinols. 
(Eingegangen am 10, Dezember 1910.) 
Wie wir bereits kurz mitgeteilt haben'), laBt sich Salicylaldehyd 
— gleich anderen Phenolen?) — mit Benzilsiure kondensieren. Das 
Produkt, die 4-Oxy-3-aldehydo-triphenyl-essigsaure, geht bei 
der Kohlenoxyd-Abspaltung ziemlich glatt in 4-Oxy-3-aldehydo- 
triphenyl-carbinol tiber, das, soviel uns bekannt, den dritten der 
bisher erhaltenen Aldehyde der Triphenyl-methan-Reihe yorstellt. Der 
erste Aldehyd dieser Art war der »Leukomalachitgriin-aldehyd« von 
W. Léw?), der zweite wahrscheinlich H. Oppenheimers*) p-Alde- 


1) Diese Berichte 43, 772 [1910]. 
2) Vergl. z. B. Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 34, 


8063 [1901]; Geipert, ebenda 87, 664 [1904]. 
3) Ann. d. Chem. 231, 381 [1885]. 4) Diese Berichte 19, 2028 [1886]. 
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hydo-triphenylmethan, dessen Natur allerdings nicht ganz sicher fest- 
gestellt erscheint, da bei seiner Oxydation mit Silberoxyd eine Saure 
entsteht, die nicht identisch mit der zu erwartenden Triphenylmethan- — 
p-carbonsaure ist). Ein weiterer, hier zu erwahnender Aldehyd 
ist der interessante, lange gesuchte Triphenyl-acetaldehyd, dessen Dar-_ 
stellung jiingst Schmidlin?) gelungen ist. 

Im Folgenden soll die Saiure, aus der unser Oxy-aldehydo-triphe-_ 
nylearbinol erhalten wurde, sowie dieses selbst naher charakterisiert 
werden; auch soll iiber Versuche berichtet werden, das Oyen 
zu dem entsprechenden Chinoid, einem Aldehydo-fuchson, zu an- © 
hydrisieren. 
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. 
4-Oxy-3-aldehydo-triphenyl-essigsaure, } 
1 3 4 ; 
(CeHs)20 (CO.H) .CeHs (CHO). OH. 
Setzt man zu einer warmen Liésung von 4.6 g Benzilsiure 
(1 Mol.) und 4 g frisch destilliertem Salicylaldebyd (1*/3 Mol.) in 
etwa 40 ccm reinem Benzol allmahlich 7.8 g wasserfreies Zinntetra- 
chlorid (1'/2 Mol.), so scheidet sich eine gelbe, krystallinische 
Doppelverbindung*) aus, die bald in Lésung geht, wenn man die 
Mischung zum Sieden erhitzt Nach 3-stiindigem Kochen la8t man _ 
die tief griinlich-braun gefirbte Fliissigkeit erkalten, befreit sie durch 
Ausscatitteln mit stark verdiinnter Salzsiure vom Zinntetrachlorid und 
schiittelt nun die hinterbleibende Benzolschicht 2—3-mal mit ver- 
diinnter Sodalésung aus. Wird die abgelassene, gelb gefarbte alka- 
lische Schicht filtriert, verdiinnt und mit 50-proz. Essigsaure (nicht 
Salzsiure, die ein unreineres Produkt ergibt) angesiuert, so fallt die 
entstandene Oxyaldehydosiure als ein etwas rétlicher Niederschlag 
_aus. Sie wurde abfiltriert, zur Entfernung von noch beigemengter 
Benzilsiure mit Wasser ausgekocht und auf Ton getrocknet. Die 
Ausbeute betragt etwa 5g = 75°) der theoretisch méglichen. Am 
besten 14Bt sich das Rohprodukt aus Toluol krystallisieren, aus dem 
es sich in mikrospischen, flachen Prismen ausscheidet. Sie enthalten 
‘/z Mol. Toluol und zwar so fest gebunden, da®K es sich durch Er- 
hitzen nicht vollstindig austreiben lat, ohne da® die Siiure selbst 


') O. Fischer und k. Albert, diese Berichte 26, 3079 [1898]; vergl. 
Bistrzycki und J. Gyr, ebenda 37, 663 [1904]. 

”) Diese Berichte 48, 1148 [1910]. 

*) Dieselbe ist inzwischen auch yon Pros (Dissert., Ziirich 1910, 8. 69) 


dargestellt und von ihm naher untersucht worden; vergl. Pieiffer, Ann. d. 
Chem. 376, 287 [1910]. 
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sine geringe Zersetzung erleidet. Dreimal umkrystallisiert, schmilzt 
die Saiure nach kurz vorhergehendem Erweichen bei 198—200°. 
0.1977 ¢ Sbst.: 0.5643 g COs, 0.0968 g H,0». 
2 Car Hig On == C7 Hs. Ber. C Uet8; EH -5.29; 
Gef. » 77.84, » 5.45. 

a Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen haben wir jedoch 
‘Praparate der Saure benutzt, die nicht aus Toluol, sondern in der 
Art umkrystallisiert worden waren, dafs man das Rohprodukt in 
heiBem Beuzol léste, dem man 5—10 Volumprozente Eisessig zu- 
gesetzt hatte, und die Lésung mit Ligroin versetzte. So wurden 
kleine, sternférmig gelagerte, farblose Prismen erhalten, die nach drei- 
‘maligem Umkrystallisieren bei 197—198° unter schwacher Gelbfarbung 
-schmolzen (kurz vorher erweichten). LErst bei ungefaihr 245° beginnt 
in der Schmelze eine deutliche Gasentwicklung (wohl Kohlendioxyd- 
Abspaltung). Bei dieser — iibrigens ziemlich verlustreichen — Art 
der Krystallisation bindet die Saure #/2 Mol. Krystallbenzol, das sie, 
bei 75—80° getrocknet, verliert. 

20a, HisOs + CoHe. Ber. OsHs 10.51, C 77.63, H 5.32. 

Grek ee Oe BU 0% 1801s > 6.545.554), 

? Cn His. Ber. C 75.90, H 4.82. 

F Gef. » 76.1], » 5.24. 

Die reine (benzolhaltige) Saiure lést sich in der Hitze leicht in 

Alkohol oder Eisessig und krystallisiert aus beiden auf vorsichtigen 
_ Zasatz von Wasser in mikroskopischen Prismen bezw. Nadeln. Aus 
_Ather-Ligroin kann man sie in schénen konzentrischen Nadelbtischeln 
erhalten. In Benzol ist sie selbst beim Kochen schwer léslich, leicht 
_dagegen in siedendem Toluol oder kaltem Aceton. 


4-Methoxy-3-aldhydo-triphenyl-essigsaure-methylester. 
Salicylaldehyd laBt sich bekanntlich mit Jodmethan und Alkali 
nur schlecht methylieren*). Auch bei dem vorliegenden Abkémmling 
_ dieses Aldehyds bewihrte sich diese Methode nicht. Dagegen verlief 
‘die Dimethylierung ziemlich gut, als eine Losung von 2 g der benzol- 
haltigen Oxyaldehydosaure in 30 g 8-prozentiger Natronlange mit Di- 
methylsulfat ohne aufere Erwirmung, unter starkem Schiitteln, 
allmahlich so lange versetzt wurde, bis sie fast neutral reagierte. Das 


a a er 


1) Die Protokolle der weiter angefihrten Analysen, sowie sonstige nihere 
Angaben finden sich in der Dissertation von Martin Fellmann, Freiburg, 
Schweiz, 1910. 
2) Alle Analysen wurden mit Bleichromat im Sauerstoffstrom ausgefiihrt. 
3) Vergl. z. B. Bistrzycki und Stelling, diese Berichte. 84, 3087, 
Anm. 3 [1901]. 
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sich bald abscheidende kérnige Produkt wurde mit Wasser ausge- 
waschen und aus Methylalkohol + Wasser krystallisiert. Schwach gelb- 
liche, zu Biischeln vereinigte, millimeterlange vierseitige Prismen, die 
nach kurz vorhergehendem Erweichen bei 148—149° schmelzen. 
Co3 Hop Ou. Ber. C 76.66, leh Syay 
Gef. » 76.70, » 5.93. 


4-Benzoxy -3-aldehydo-triphenyl-essigsaure. 
Die Benzoylierung erfolgte unter Verwendung von 1 g_ benzolhaltiger 
Saure (1 Mol.), 10 cem 10-prozentiger Natronlauge (8 Mol.) aid 1.5 g Benzoyl- 
chlorid (4 Mol.), indem man die Temperatur nicht itber 45° steigen lief. 
Nach dem Verschwinden des Chlorid-Geruches wurde die Lésung mit Wasser 
stark yerdiinnt, auf 80° erwarmt, mit Hisessig versetzt und heif filtriert. 
Das ausgefalleue Benzoylprodukt (die Benzoesaure bleibt gréBtenteils in der 
essigsauren Lésung) krystallisiert aus heiSem Alkohol auf Zusatz von ganz — 
wenig Wasser in farblosen, meist konzentrisch gruppierten Nidelchen. Schmpa§ 
195!/.—196'/2°, vorher Erweichung. 
Cog Ho Os. Bern (Crit 06, H 4.5 
Geilo > 976810, 0.20: 


1 4 3 

Azin der Oxy-aldehydo-saure, ((Ce H;)2C (CO» H) .CsH; (OH). CH: N— 

Zu einer konzentrierten waSrigen Loésung yon 1 g Saure und 0.9 g kry-" 
stallisierter Soda figt man eine gleichfalls konzentrierte Lésung von 0.2 ¢ 
Hydrazinsulfat und etwas Soda. Alsbald scheidet sich das Natriumsalz 
der Azinsiure in gelblichen, mikroskopischen, feinen Nadeln aus. Es wurde 
mit sehr stark verdiinnter Sodalésung ausgewaschen. Sein Krystallwasser 
wurde nicht bestimmt. 


C42 H30 Og N,Nao. Ber. Na 6.53 (Sbst. bei 100° getrocknet). Gef. Na 6.75. 


Die freie Azinsiure fallt aus der filtrierten Lésung des Natriumsalzes 


- in warmem Wasser aut Zusatz von verdiinnter Essigsiure zunichst als Gal- 


lerte, die sich aber beim Erwarmen auf 50 —60° in ein gelbes Pulver ver- 
wandelt. Es ist in heifem Alkohol schwer, in den anderen tblichen Lisungs- 
mitteln nur spurenweise léslich und wurde durch Lésen in Ammoniakwasser 
und Wiederausfillen gereinigt. Im Sehmelzpunktsrébrehen zieht es sich bei 
155° etwas zusammen und zersetzt sich bei 270—280°. 

Cyo H320¢No. Ber. N 4.24. Gel. N 4,23. 

In konzentrierter Schwefelsiure list sich die Verbindung unter starker 
Kohlenoxyd-Entwicklung. Die Lisung ist braunrot gefirbt mit griinlichem _ 
Schimmer. J 

Oxim der Oxy-aldehydo-siure. Eine Lésung von 1 g Saure und 
0.9 g Natriumhydroxyd in 10 cem Wasser wird mit 0.6 ¢ Hydroxylamin-— 
chlorhydrat versetzt, 15 Minuten auf 40° erwarmt und 24 Stunden sich selbst 
tiberlassen, Verdiinnt man die Flissigkeit nun und siuert sie mit Essigsiure 
schwach an, so fallt ein Niederschlag, der aus Alkohol ++ Wasser in mikro- 


skopischen, farblosen Nidelcheu krystallisiert. Von etwa 110° an farben sie 
sich gelb, schmelzen aber erst bei 226° unter Gasentwicklung und gelb- 
ae Farbung. 


Cy;HizO,N. Ber. N 4.03. Gef. N 3.90. 


Das Semicarbazon wurde ganz analog dem Oxim dargestellt aus 1 2 

| Saure, gelést in verdiinnter Sodalésung, und 0.6 g Semicarbazidchlorhydrat. 
Biacblosc, mikroskopische. meist za Biischeln vereinigte, feine, prismatische 
Nadeln (aus Alkohol), die bei 198—199° nach kurz yorhergehendem Er- 
weichen unter Zersetzung und Gelbfarbuvg schmelzen. 


Cag Ho O, N3. Ber. N 10.79. Gef. N 10.58. 


BL Anilinderivat. Eine alkoholische Lésung von 1g Saure und 0.9 ¢ 
veinem Anilin wurde 15 Minuten gekocht, eingeengt und nach dem Erkalten 
_worsichtig mit Wasser versetzt.. Es fiel ein kérniges, gelbes Produkt aus, 
-das zur Entfernung von anhaftendem Anilin wiederholt mit stark verdiinnter 
_ Essigsaure verriebeu wurde. Es schmilzt nach starkem Erweichen bei 85— 
86°, wobei es sich orangerot farbt, und ldst sich leicht mit gelber Farbe in 
verdiinnter Natriumbicarbonatlésung. Die Analysen dieses Kérpers, der sich 
nicht krystallisieren lieB, zeigen, daf sich wider Erwarten zwei Molekiile 
Y Anilin an seiner Bildung beteiligt haben. 
C33 Has Oz No. Ber. Cc doe0s tel 5.60, N 5.60. 
Geiger (5.02, 0: 16.16, G55). 

Der angenommenen Bruttoformel entspricht auch die Menge des Kohlen- 
oxyds, die beim Lésen der Verbindung in konzentrierter Schwetelsiure bei 
_ Zimmertemperatur ') entwickelt wurde. 

4 Cag Hos O3N2—CO. Ber. CO 5.60. Gel. CO 5.52. 

: Die Konstitution dieses Derivats ist noch fraglich. Gegen die niachst- 
diegende Formel (CsHs)2 C (CO2 HH). CeH3 (OH). CH(NH.CeHs)2 spricht u. a. seine 
tief gelbe Farbe, die zu intensiv ist, als da sie ohne weiteres einer Beimen- 
gung der entsprechenden »Schiffschen Base« (~CH:N.C¢H;) zugeschrieben 
werden kénnte. 

Uber quantitative Abspaltungen von Kohlenoxyd aus der 

4 Oxyaldehydosiure haben wir vor kurzem (S. 772) berichtet. Praparativ 
AABt sich die Reaktion folgendermaBen ausfihren. 


Bes 


4-Oxy-3- Fas taa Hite athe wh carbinol, 
(Cs Hs)2 6 (OH). Cs Hy (OH) .CHO. 


3 g reine benzolhaltige Oxyaldehydosaure werden in 30 ccm 
reiner konzentrierter Schwefelsiure ohne Anwarmen gelést. Nach dem 
 Authéren der Koblenoxyd-Entwicklung wird die Lésung in kalt gehal- 


e 1) Wir haben nicht erhitzt, um die bei etwaiger hydrolytischer Riickhil- 
lang der Aldehydgruppe mégliche Entcarbonylierung derselben zu verhiiten. 
‘Wergl. Bistrzycki und Fellmann, diese Berichte 48, 773 [1910}. 
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tenes Wasser gegossen, das abgeschiedene, etwas harzige Produkt ab- 
gesaugt und in verdiinnter, warmer Kalilauge gelost, wobei ein wenig: 
einer Schmiere ungelést bleibt. Das alkalische Filtrat wird mit 3— 
4-prozentiger Salzsiure (nicht, wie sonst, Essigsaure) angesauert und 
der ausfallende, anfangs schén gelbe Niederschlag abgesaugt and ge- 
trocknet, wobei er bald graugelb wird. Er wird in Chloroform ge- 
lést und die Lisung mit Ligroin versetzt. Die ausfallenden schmutzigen 
Flocken werden abfiltriert und das Fitrat der langsamen Verdunstung 
iiberlasseu. So erhilt man durchschnittlich 1.5 g hellgelbe, meist zu 
Drusen vereinigte, prismatische Tafelchen (gelegentlich auch andere 
Formen) vom Schmp. 123—124°. Die Farbe der Schmelze ist gelb, 
wird aber bei weiterem Erhitzen braunrot. Bei 170° beginnt eine ~ 
schwache Gasentwicklung, die Anhydrisierung zum Chinoid (s. unten). — 

CooHis03. Ber. C 78.94, H 5.26. 

Gef. » 78.64, » 5.48. 


nih ee ee ee 


Das reine Oxy-aldehydo-carbinol ist schwer léslich selbst in sie~ 
dendem Ligroin, dagegen in Ather, Chloroform, Aceton, Benzol schon 
in der Kalte, in Hisessig oder Alkohol beim Erhitzen leicht léslich. 
Aus letzteren beiden Lésungsmitteln krystallisiert es gut auf vorsich- 
tigen Zusatz von Wasser. Die hellgelbe Lésung in Hisessig farbt sich 
beim Erhitzen dunkler, auf Zusatz einiger Tropfen konzentrierter 
Schwefelsiure (ohne Erhitzen) orangegelb. Die Lésung des Carbinols. 
in reiner konzentrierter Schwefelsaure ist orangerot; man kann ihr, 
ohne abzukiihlen, ziemlich viel Wasser zusetzen, ehe sie entlarbt wird. 
Von kalter normaler Kalilauge wird das Carbinol leicht aufgenommen. 
Aus dieser Lésung fallt es beim Einleiten von Kohlendioxyd farblos. 
(oder nur ganz schwach gelblich gefirbt) aus, schmilzt aber, auf Por- 
zellan getrocknet, bei derselben Temperatur wie friiher (122—123°), 
nachdem es kurz vor dem Schmelzpunkt gelb geworden ist. 

Das p-Oxy-triphenyl-carbinol'), sein Homologes aus o-Kresol”), 
auch das m-Methoxy-p-oxy-triphenyl-carbinol*) existieren in zwei iso-- 
meren Formen von verschiedenem Schmelzpunkt. Die #-Formen sind 
gelblich und wabrscheinlich chinoid konstituiert, wabrend die 6-Formen,, 
wenn absolut rein, farblos sind und anscheinend die wahren Phenol-- 
kérper vorstellen. Durch Lésen in verdiinnten Alkalilaugen und Aus- 
fallen mit Kohlendioxyd kénnen die a- in die B-Modifikationen umge— 


') Auwers und Schréter, diese Berichte 36, 3249 [1908]; Bistrzycki 
und Herbst, ebenda S. 3567. 

*) Bistrzycki und Herbst, ebenda 8. 3566. 

3) Bistrzycki und Tarezynski; vergl. Tarezynski, Dissert. Frei~ 
burg, Schweiz, 1904, S. 36. 
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wandelt werden; umgekehrt gehen z. B. durch Léisen in kalter, kon- 


_ zentrierter Schwefelsiure die 6- in die o-Kérper iiber. 


Eine zweite Form des hase di dierent zu fassen, ist uns 


_ bisher nicht gelungen. 


4-Acetoxy-3-aldehydo-triphenyl-carbinol, durch kurzes Kochen 
des Carbinols mit Acetanhydrid und entwissertem Natriumacetat erhalten, 
krystallisiert aus Eisessig +. Wasser in mikroskopischen, meist zu Drusen 
yereinigten, farblosen Prismen, die nach kurz vorhergehendem Erweichen bei 
131—132° schmelzen, Die Farbe der Schmelze ist orangegelb. 


Coo His Ou. Ber. C 76.30, H 5.20. 
Gef. » 76.28, » 5.55. 


Phenylhydrazon des Oxy-aldehydo-carbinols. 


Kine konzentrierte alkoholische Lésung von 1 g Carbinol wird mit einer 
heiBen, konzentrierten, waBrigen Lisung von 1 g salzsaurem Phenylhydrazin 
und 1.5 g krystallisiertem Natriumacetat vermischt und aufgekocht. Beim 
Abkiihlen scheiden sich gelbe Nadelchen aus, die beim Umkrystallisieren ans 
Alkohol in rundliche Drusen mikroskopischer Prismen iibergehen. Sie zer- 
setzen sich bei 177°. 


Cog Ho202No. Ber. N el: Gef, N 7.24. 


Das Oxim scheidet sich binnen einigen Minuten schén krystallisiert ab, 
wenn man zu einer alkoholischen Lésung von 1 g Oxycarbinol 1 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat, mit 2 g krystallisierter Soda in wenig Wasser gelést, hinzu- 
setzt. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol +- Wasser in kleinen, farb- 
losen, meist zu Biischeln vereinigten, flachen Prismen. Sehr leicht léslich in 
Ather, sehr wenig in Ligroin, Wird von Eisessig mit gelblicher, yon kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit griinlich-gelblicher, von rauchender Salzsiure 
mit gelbroter Farbe aufgenommen. 


Coo Hy7 O3N. Ber. N 439. Gef. N 4.36. 


Im Schmelzpunktsréhrchen farbt sich das Oxim bei ungefihr 95° gelb 
und erweicht etwas, wird aber bei 102° wieder weil} und fest und schmilzt 
erst bei 151°. Bei 175° zersetzt sich die Schmelze. Die beim Erhitzen 
olfenbar eintretende Reaktion, wohl eine Anhydrisierung'), bedarf noch der 
Aufklarung. _ 

Das Semicarbazon bildet sich bei kurzem Erwarmen (50—60°) des 
Carbinols (1 g) mit salzsaurem Semicarbazid (0.6 g) und Soda (1 g) in waBrig- 
alkoholischer Lésung. Farblose, mikroskopische, wetzsteinartige Niadelchen 
(aus Alkohol + Wasser). Sie farben sich von etwa 140° an gelb und zer- 
setzen sich (vyorher erweichend) bei 164° unter intensiver Rotfarbung. 


Co1 Hyy O3 N3. Ber. N LhicGa: Gel. N 11.40. 


') Vergl. V. Meyer, diese Berichte 26, 1253 [1893], wie auch O. Allen- 
dorf, ebenda 24, 2348 und 3265 [1891]. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 232 
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9-Aldehydo-7.7-diphenyl-chino-methan ') 


i 4 ph? 
(chin. m-Aldehydo-p-fuchson”)), (CoHs)s C:CeH3 (:0)(CHO). 

Zur Anhydrisierung des Oxy-aldehydo-carbinols wurde es in 
einem Reagensglase im Schwefelsiurebade erhitzt, wahrend ein 
trockner Luftstrom das abgespaltene Wasser in ein vorgelegtes Cal- 
ciumchloridrohr iiberfiihrte. Von etwa 170° an wurde die Wasser- 
abspaltung deutlich bemerkbar. Die Temperatur wurde 1'/. Stunden 
auf 190—200° gehalten und schlieBlich auf 210° gesteigert. 

0.6550 g Sbst.: 0.0390 ¢ H,0. 

Cao Hig 03 — H20. Ber. H2O 5.92. Gef. H2O 5.95. 

Die tiefbraune Schmelze zu krystallisieren, gelang nicht. Daher 
wurde sie direkt analysiert. 

Coo Hy4 Oo. Ber. C 83.91, H 4.89. 
Gef. » 83.59, » 5.21. 

Das gesuchte Chinoid diirfte demnach vorliegen, wenn auch wohl 
in nicht véllig reinem Zustande. Zerrieben stellt es ein braunes Pulver 
vor, das sich um 100° dunkel farbt und kurz darauf ganz unscharf 
zu schmelzen beginnt. 


Freiburg, Schweiz, I. Chem. Laborator. d. Universitit. 


558. Wilhelm Traube: Uber Acylderivate des Guanidins. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Kingegangen am 12. Dezember 1910.) 


- Von einbasischen Siuren sich ableitende Acylderivate des 
Guanidins sind bisher nur wenige bekannt geworden. 
Korndérfer®) erhielt durch Erhitzen unter Druck von Guanidin- 
chlorhydrat mit den Chloriden einbasischer Siuren, wie Acetyl- 
chlorid, Chlor-acetylchlorid, Propionylchlorid, Benzoylchlorid, die 
entsprechenden Monoacyl-guanidine in Gestalt ihrer salz- 
sauren Salze. Uber die Abscheidung der Acyl-guanidine aus 
diesen Salzen aber und iiber die Eigenschaften der freien Acyl- 
guanidine ist in der Arbeit Korndérfers nichts angegeben. 


) Bezeichnung nach Bistrzycki und Herbst, diese Berichte 36, 
2336 [1903]. 


*) Bezeichnung nach y. Baeyer und Villiger, ebenda 87, 2856 [1904]. 


*) Arch. d. Pharm. 241, 449 [1903]. 
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Durch Einwirkung von Essigsiure- und Propionsiiureanhydrid 
auf Guanidin gewann ferner Korndérfer das Diacetyl- und Dipro- 
pionyl-guanidin, sowie nach der Methode von Schotten-Baumann 
unter Verwendung des Benzoylchlorids das Dibenzoyl-guanidin. 

Als ein einfaches Siurederivat des Guanidins habe ich friiher 


aus Cyanessigester und Guanidin das Cyanacetyl-guanidin}) in 


freiem Zustande dargestellt, das durch seine Umlagerung in das iso- 
mere 2.4-Diamino-6-oxypyrimidin charakterisiert ist. 

Die Einwirkung freien Guanidins auf die Ester einbasischer 
Saiuren hat mir jetzt eine weitere Anzahl einfacher Acyl-guanidine 
geliefert, wobei zu konstatieren war, da®B das Guanidin insbesondere 
mit den Estern der stirkeren Siiuren recht energisch reagiert. 


Formyl-guanidin. 


Gibt man zu einer nicht zu verdiinnten alkoholischen Guanidin- 
_lésung die aquivalente Menge Athylformiat, so scheidet sich unter 
lebhafter Erwarmung, die bei Anwendung konzentrierter Lésungen 
bis zum Sieden des Alkohols fiihrt, das Monoformyl-guanidin, 
NH2.C(NH).NH.CHO, in kleinen Krystallkérnern aus. Es ist che- 
misch rein, wenn die Lésung des Guanidins — aus dem Chlorhydrat 
durch Umsetzen mit der erforderlichen Menge Natriumathylat und 
Abfiltrieren des ausfallenden Kochsalzes bereitet — kein freies Alkali 
enthalt, und andererseits der Ameisensiureester frei von Ameisensaure 
ist. Die Ausbeute betrigt etwa die Halfte der theoretisch berechneten. 

Die Analyse des von der Mutterlauge durch Absaugen getrennten, 
mit Alkohol und Ather gewaschenen und im Vakuum iiber Schwefel- 
saiure getrockneten Priparates ergab: 

0.1858 g Sbst.: 0.1870 g COs, 0.0940 g HO. — 0.1732 g Sbst.: 72.6 com 
N (22°, 767 mm). 

C.H;N30. Ber. C 27.59, H 5.75, N 48.28. 
Gef. » 27.57, » 5.68, » 48.18. 

Das Formyl-guanidin schmilzt unter Zersetzung bei 178°. In Al- 
kohol und organischen Lésungsmitteln ist es fast gar nicht léslich, 
leicht léslich dagegen, mit schwach alkalischer Reaktion, in Wasser. 
Wird die waGBrige Lisung mit Alkohol versetzt, so fallt es wieder 
aus, jedoch nicht mehr rein, sondern offenbar schon vermischt mit 
etwas Guanidinsalz, worauf der geringere Stickstoffgehalt eines so 
gewonnenen Praparates hinweist. 

Wird Formyl-guanidin mit kaltem Wasser iibergossen und bei bestandiger 
Kihlung die aquimolekulare Menge Brom unter Umschiitteln allmahlich zu- 


1) Diese Berichte 38, 1871 [1900]. 


xa) 
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gefiigt, so erhiilt man in leidlicher Ausbeute das in kaltem Wasser ziemlich 
schwer losliche Formyl-bromguanidin, C2HyN;OBr, in langen, glanzen- 
den, gelblichen Nadeln. Aus warmem Wasser umkrystallisiert, stellt es fast 
farblose Nadeln dar, die bei 125° sich lebhaft, doch ohne Verpuffung zer- 
setzen. 
0.1687 g Sbst.: 0.0884 g COz, 0.0370 g H:0. — 0.2027 g Sbst.: 0.2207 g 
AgBr. — 0.1547 g Sbst.: 34.8 com N (22°, 754 mm). 
C.H,N;OBr. Ber. C 14.46, H 2.41, Br 48.19, N 25.30. 
Gef. » 14.29, » 2.45, » 47.38, » 25.42. 


Acetyl-guanidin. 

Weit weniger energisch als auf Ameisensaureester wirkt Guanidin 
auf Essigester ein. Zur Darstellung des Acetylguanidins dient eine 
etwa 15-prozentige alkoholische Lisung des freien Guanidins, die sich 
bein. Vermischen mit der aquimolekularen Menge frisch destillierten 
Essigesters nur wenig erwarmt. Im Verlauf eines oder mehrerer Tage 
scheidet sich aus der Fliissigkeit Acetyl-guanidin krystallinisch ab. 
Es kann, sofern man rasch dabei verfahrt, aus wenig heifiem Wasser 
umkrystallisiert werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 

0.1860 g Sbst.: 0.1750 g COs, 0.0842 ¢ HO. — 0.1230 g Sbst.: 43.8 com 
N (18°, 760 mm). 

C3;H;ON;. Ber. C 35.64, H 693, N 41.50. 
Gef. » 85.23, » 6.92, » 41.29. 

Das aus Wasser in farblosen, rhombischen Krystallen sich aus- 
scheidende, alkalisch reagierende Acetyl-guanidin schmilzt bei 185° zu 
einer klaren Fliissigkeit. LErhalt man die Schmelze einige Zeit bei 
dieser T'emperatur, so ‘erstarrt sie wieder, indem ein neuer Kérper 
entsteht, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 261° schmilzt, 
und dessen Untersuchung noch aussteht. Der Schmelzpunkt des aus 
Alkohol umkrystallisierten Chlorhydrates des Acetyl-guanidins wurde 
bei 145° gefunden. Das von Korndérfer!) erhaltene Praparat 
schmolz bei 142°. 


Chloracetyl-guanidin; Trichloracetyl-guanidin. 

Vermischt man Chlor-essigester mit konzentrierter alkoholischer 
Guanidinlésung, so erhilt man nach Verlauf eines Tages eine reich- 
liche Krystallisation des Monochloracetyl-guanidins. Es lést sich 
in Alkohol und wird aus dieser Lésung durch Ather in*feinen, farb- 
losen N&delchen gefallt, deren Schmelzpunkt bei 125° liegt. Es kann 
umkrystallisiert werden, wenn man es in wenig heiBem Wasser rasch 
lést und die Fliissigkeit sofort abkiihlt. 


') Arch. d. Pharm. 241, 449 [1903]. 
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0.1451 g Sbst.: 38.9 cem N (19°, 763 mm). — 0.1317 g Sbst.: 0.1401 ¢ 
AgCl. 

C3HeON;Cl. Ber. N 30.99, Cl 26.16. 
Gef. » 31.05, » 26.80. 

La®t man Guanidin und Trichlor-essigester in alkoholischer 
Lésung einige Tage stehen und dampit dann ein, so hinterbleibt ein 
alsbald festwerdender Sirup von Trichloracetyl-guanidip. Zur 
Reinigung wird das Rohprodukt auf Ton getrocknet, sodann in wenig 
Kaltem Alkohol gelést und die Lisung mit Wasser versetzt, wobei 
die Verbindung in kleinen farblosen Krystallen ausfillt, die bei 183° 
schmelzen. . 

0.1346 g Sbst.: 24.6 cem N (20°, 741 mm). — 0.1225 g Shst.: 0.2565 g 
AgCl 

C3;H,N;O0Clz. Ber. N 20.54, Cl 52.02. 
Gef. » 20.50, » 51.78. 

Fiigt man konzentrierte Salzsiure zu dem Trichloracetyl-guanidin, 
so lést es sich zunachst, nach kurzer Zeit krystallisiert das Chlor- 
hydrat in tafelf6rmigen Krystallen aus. 


Benzoyl-guanidin und m-Nitrobenzoyl-guanidin. 

Zur Darstellung des Benzoyl-guanidins geht man von einer ca. 
50-prozentigen alkoholischen Guanidinlésung aus, die man mit der 
iiquivalenten Menge benzoesauren Athyls versetzt und einige Tage sich 
selbst tiberlaBt. Dampft man dann die Fliissigkeit, aus der sich ge- 
wohnlich bereits Krystalle abgeschieden haben, ein, so hinterbleibt ein 
nach dem Erkalten alsbald erstarrender Riickstand. Dieser wird mit 
Wasser angerieben und nach dem Trocknen auf Ton aus wenig Al- 
kohol umkrystallisiert. Das sich in derben farblosen Krystallen aus- 
scheidende Benzoyl-guanidin zeigt der Schmp. 160°. 

0.1838 ¢ Sbst.: 0.3954 g COz, 0.0891 g H2O. — 0.1587 g Sbst.: 36.8 ccm 
N (23°, 746 mm). 

CsHyN30. Ber. C 58.88, H 5.52, N 25.76. 
Gef. » 58.88, » 5.48, » 25.56. 

List man Benzoyl-guanidin in heifer verdiinnter Salzsiure, so 
scheiden sich beim Erkalten glinzende Nadelchen des Chlorhydrates 
aus, die bei 207° schmelzen. Kérndérfer fand den Schmelzpunkt 
des, wie erwihnt, auf anderem Wege gewonnenen Chlorhydrates bei 
210—212°. 

Das aus m-nitrobenzoesaurem Methyl und alkoholischem 
Guanidin dargestellte m-Nitrobenzoyl-guanidin krystallisierte aus 
heiBem Alkohol in sternférmig angeordneten, bei 195—197° schmelzen- 


den Niadelchen. 
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0.1582 g Sbst.: 0.2681 g COs, 00534 g H20. — 0.1497 g Sbst.: 34.5 cem 
N (20°, 766 mm). 
CeHsNi03. Ber. C 46.09, H 3.84, N 26.89. 
Gef. » 46.22, » 3.81, » 26,74. 
Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich von Hrn. 
Dr. E. Appenzeller unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten 
Dank sage. 


554. Th. Zerewitinoff: Quantitative Bestimmung des 
aktiven Wasserstoffs in organischen Verbindungen mittels 
Magnesiumjodmethyls. 


[3. Mitt.; aus dem Chem. Laborat. der Kais. Techn. Hochschule zu Moskau.} 
(Eingegangen am 13. Dezember 1910.) 


Durch unsere friiheren Arbeiten?) wurde gezeigt, dali die 
»magnesium-organische« Methode fiir Zwecke der quantitativen 
Bestimmung der OH-, SH-, NH- und NH2-Gruppen in den mannig- 
faltigsten organischen Verbindungen mit Vorteil benutzt werden kann; 
selbst bei so komplizierten Verbindungen, wie Zucker und Flavon, 
erhalt man hier gentigend genaue Resultate. 

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, 
daf} die erwahnte Methode auch im Gebiete der noch komplizierteren 
Verbindungen, und zwar der Alkaloide, ebenso anwendbar ist. 
Auferdem ist von uns das Verhalten einiger tautomeren Pseudo- 
sauren zum Magnesiumjodmethyl untersucht worden. Was die Aus- 
fiibrung der Methode anbetrifft, so wurde erwiesen, dafi aufer den bis 
jetzt angewandten Lésungsmitteln (Amylither und Pyridin) auch 
noch Xylol, Mesitylen und Anisol zur Anwendung gebracht 
werden kénnen. 

Kin Teil der Versuche wurde von Hrn. D. Kleinermann aus- 
getiihrt. 


1, Quantitative Bestimmung des aktiven Wasserstoftfs 
in Alkaloiden. 
Die Alkaloide — gewéhnlich tertiire aliphatische Amine sind 
meistens als Derivate der folgenden Verbindungen zu_betrachten: 
1. des Pyrrolidins, 2. Pyridins, 3. Chinolins, 4. Isochinolins und 


') Diese Berichte 40, 2023 [1907]; 41, 22838 [1908]. 
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5. Phenanthrens. Wir haben die Vertreter aller dieser Gruppen unter- 
sucht. 

Das Atropin enthalt 1 Hydroxyl, .wiahrend das Cocain, das 
ebenfalls ein Derivat des Tropins ist, keinen aktiven Wasserstoff ent- 
_ halt. In Ubereinstimmung damit konnten wir im Atropin nur 1(OH) 
nachweisen; im Cocain, welches in Form seines Chlorhydrats zur 
Untersuchung kam, wurde nur 1 aktives Wasserstoffatom aufgefunden, 
das dem Molekiil der Salzsiiure gehérte. Die Base selbst entwickelt, 
mit CH;MgJ zusammengebracht, kein Methan. 

Von den Alkaloiden des Chinabaumes wurden untersucht: 

Chinin, CooH24N202 Cinchonin, Ci9H22N20, 
Chinidin, CeoHs4N20o, Cinchonidin, Ci9 Hoe N2O. 


Alle hier angefiihrten vier Alkaloide (Chinolingruppe) enthalten 
bekanntlich je ein Hydroxyl, was durch Isolieren des entsprechenden 
Acetyl- bezw. Benzoylderivats festgestellt ist. Die Resultate unserer 
Bestimmungen stehen mit dieser Tatsache im vollen Einklang: in 
jedem dieser Alkaloide wurde nur 1(OH) aufgefunden. 

Das Brucin (Chinolingruppe), sowie das Narkotin (Isochinolin- 
gruppe) enthalten, wie bekannt, keine Hydroxylgruppe. Dies ist durch 
unsere Versuche bestatigt worden. 

Das Morphin (Phenanthrengruppe) enthalt, der Zusammensetzung 
seiner Acetyl- sowie der Benzoylverbindung nach, zwei Hydroxyl- 
gruppen. Bei unseren Bestimmungen des aktiven Wasserstoffes wurde 
sowohl wasserfreies, als auch krystallwasserhaltiges (Ci; His NO3 + H2Q) 
Morphin untersucht. Im Molekil des ersteren wurden 2 Atome, in 
dem zweiten 4 Atome des aktiven Wasserstoffes aufgefunden. 

Alle hier erwaihnten Bestimmungen sind in Pyridinlésung, sowohl 
bei gewohnlicher Temperatur, als auch beim Erwarmen bis 85° aus- 
ausgefiihrt worden. Die Alkaloide, die aktiven Wasserstoff enthalten, 
reagieren mit CH;.MgJ schon bei gewéhnlicher Temperatur, indem sie 
quantitativ Grubengas ausscheiden; wird aber jetzt die Reaktions- 
masse erhitzt, so tritt keine weitere Bildung von Methan ein, d. h. 
die untersuchten Alkaloide enthalten keine Amidogruppe. Zu dem- 
selben Schlusse fiihren bekanntlich auch die anderen Methoden, jedoch 
auf weit komplizierterem Wege. 

Die »magnesium-organische« Methode ist somit auch fiir die Be- 
stimmung der Anzahl der mit Sauerstoff bezw. mit Stickstoff verbun- 
denen Wasserstoffatome in Alkaloiden zu empfehlen; sie verdient 
sogar, dank der Schnelligkeit, mit der die entsprechenden Operationen 
ausgefiihrt werden kénnen, sowie dem geringen Verbrauch der zu 
untersuchenden Substanz (was gerade in dieser Gruppe auBerst wichtig 
ist) yor allen iibrigen, bis jetzt angewaudten Methoden den. Vorzug. 
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Tabelle I. 


Volumen des 


Methane bene Prozentgehalt an 


aktivem Wasserstoff 


Zahl der aktives 
Wasserstoffatom« 


FR a Ser 


(ooor E>) Te 2) oo 


‘dt Be Seti ee ye ee, 


und 760 mm im Molekil — 
Gewicht} 4 + bs gefunden gefunden 
der) seas Sle | & been 
Substanz] ‘2 5 ge E s ok eS 5 
Set wma | 2 Zz ps = eek 
yee | sf; es 
g ecm | cem | 4& 5) ; 
7 en ee 
Atropin, Cy;zHa;NO3 . . | 0.0850 | 3.01) 3.25] 0.386 | 0.416 |0.346| 1.12 | 12 
Cocain, CizHa;NOg.HCl . | 0.0401 | 3.18 3.13} 0.856 | 0.350 0.295} 1.21) 1.1 
Chinin, CooH2sN202+3H20 | 0.0312 | 13.02| - — |1.873| — {1.852} 7.08 | = 
Chinin, CooHosN2Oz2. . . | 0.0821 | 2.15, 2.60/0301 | 0.364 0.309] 0.97 | | 
Cinchonin, C19 Ho N20 . 0.0802 | 2.81) 2.87] 0.418/ 0.427 0.340] 1.22 | 1-2 
Chinidin, C20 HoyN2 Oe . 0.0578 | 3.40, 3.40] 0.264 0.264 0.309] 0.86 | 0.8 
Cinchonidin, C19 Ha: N20 0.0440 | 3.70 3.60] 0.377 | 0.367 0.340] 1.11 | 1.0 
Brucin, Co3 Hoe No O;: 0.0491 0.54 | — 0.049 — |0 0.19 | = 
Narkotin, Co2HasNO; . . | 0.0612] 0 — |0 —.10 On tie 
Morphin, Ci; HigNO3+H20 | 0.0430 | 12.52) 12.50] 1.807 | 1.807 1.320] 3.96 | 3.96 
Morphin, Cy; Hy) NO; . | 0.0681 | 1040) 10.42] 0.686 | 0.686 0.702} 1.95 | 1.96 


2. Das Verhalten von Pseudosauren gegen Magnesium- 
jodmethyl. 


Die tautomeren Verbindungen mit der Gruppe .CO.CH2. reagieren 
mit CH;.MgJ unter Bildung von Methan, d.h. sie verhalten sich wie 
Verbindungen mit der isomeren Gruppe .C(OH):CH.'), wobei bei 
gewobulicher Temperatur eine gegen die Theorie etwas geringere, bei 
100° genau die theoretische Wasserstoffmenge in Reaktion  tritt. 
Abnlich reagieren mit CH;.MgJ auch die Pseudosauren (aci-Nitro- 
verbindungen). Bekanntlich sind die primaren und sekundiren Nitrover- 
bindungen mit der Gruppe —> C.CH2.NO: bezw. -> C.CH(NO2).C <— 
imstande, Salze zu bilden, indem sie zuerst in eine labile Form 


R.CHINCO , tibergehen. Laut dieser Formel miissen die primiren 
und sekundiren Nitroverbindungen mit CH;.MgJ wie die Hydroxy!- 
verbindungen reagieren. 


Die von uns an Nitromethan, Nitroaithan, primarem und 
sekundirem Nitropropan und Phenyl-nitromethan angestellten 
Versuche haben in der Tat gezeigt, daB sie mit CH;.MgJ unter Aus- 
scheidung eines Grubengas-Molekiils reagieren, als ob sie 1(OH) ent- 


') Diese Berichte 41, 2242 [1908]. 
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hielten. Bei gewéhnlicher Temperatur tritt eine gegen die Theorie 
etwas geringere Wasserstoffmenge in Reaktion. Vielleicht entsteht 
hier i in Pyridin- bezw. Amylather-Lésung ein bestimmtes Gleichgewicht, 
BCE Ne ee RCH: i eatleas 
das beim Verbrauch des einen Isomeren sich nicht momentan wieder 
einstellt. Beim Erwirmen wichst die Menge der aci-Form an, denn 
bei 100° gibt die Umsetzung mit CH;.MgJ im Molekiil einer Nitro- 
verbindung fast genau ein Atom des aktiven Wasserstoffes an. 
Als Lésungsmittel fiir die Nitroverbindungen haben wir so- 
wohl Amylather als auch Pyridin angewandt. Die Natur dieser 
Lésungsmittel hat keinen wesentlichen Einflu8, und es scheint, als ob 
‘durch sie auch das oben erwahnte Gleichgewicht nicht beeinfluGBt wiirde. 


Tabelle IL 

Set ose ae 
B | x23 (S32 See oe 
| sS ye llig=les |S OS us - 
Lésungs- e SS | 22S) &e 2 aes 
mittel al ee S| are) 8 ee 

ra So Sas aS eS 
= Ser sts | 2 gis) ae 
ARF) aes 

g g ccm | NE 

| | 

Witromethan. . . . |Amylather| 18 | 0.0735; 22.22 | 1.36 0.83 
» < iain » | 100 | 0.07385) 24.98 | 1.52 0.93 

>» -. .. ..| Pyridin | 18 | 0.0272) 9.93) 1.60 | 0.97 
Nitroithan . . . . |Amylather; 20 | 0.0862); 16.54 | 0.86 0.65 
» > | 100 | 0.0862) 20.23 1.05 0.79 
Nitropropan (primar) » 19 | 0.1384 23.11 | 0.75 0.68 
» | 100 | 0.13884} 24.56 | 0.80 0.71 

» Eee » Oo mOnl 2 LOMgeS Lalo 0.78 0.69 

» » » | 100 } 0.1219} 24.66 | 0.91 0.81 
Phenyl-nitromethan . Pyridin | 20 , 0.1260) 15.41 0,55 0.75 


3. Uber die Anwendung der verschiedenen Lisungsmittel. 


Fiir die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes mit Hilfe des Magne- 
sium-jodmethyls haben J. Sudborough und H. Hibbert’) Amyl- 
fither als Lisungsmittel vorgeschlagen, da dessen Dampfspannung sehr 
gering ist und es sich gegen CH3.MgJ véollig indifferent verhalt. 
Von uns wurde zu demselben Zwecke das Pyridin’) vorgeschlagen, 
welches offenbar fiir organische Verbindungen ein Lisungsmittel von 
allgemeiner Bedeutung darstellt. 


1) Proc. Chem. Soc. 19, 285 [1903]. 
) Diese Berichte 40, 2025 [1907]. 
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In der yorliegenden Arbeit haben wir die Verwendung einiger 
4 anderer Lésungsmittel versucht. Fiir unsere Zwecke sind von den 
_ organischen Lésungsmitteln zu allererst diejenigen nicht zu brauchen, 
die mit CH;.MgJ unter Bildung von Methan reagieren; dies sind: 
Alkohole, Phenole, Siuren, Mercaptane, primaire und sekundire Amine 
und die tautomeren Enol-Keto-Verbindungen. Ferner ist die Anwen- 
_ dung auch derjenigen Lésungsmittel ausgeschlossen, die mit CH3.MgJ 
_ zwar nicht unter Ausscheidung von Grubengas reagieren, aber mit 
- ihm Additionsprodukte zu bilden imstande sind, die mit aktivem Wasser- 
stoff der zu untersuchenden Substanz nicht in Umsetzung treten. 
Hierher gehéren Aldehyde, Ketone, Ester, tertiire Nitroverbindungen. 
Es bleiben somit tibrig: 

Kohlenwasserstofie — (bis jetzt noch nicht angewandt), 

Ather — (angewandt wurde: Amylather), 

tertiare Amine (angewandt wurde: Pyridin). 
Nun haben wir die hochsiedenden Kohlenwasserstoffe der aroma- 
_ tischen Reihe anzuwenden versucht, und zwar das Xylol (Sdp. 138— 
143°) und das Mesitylen (Sdp. 163°). Deren Dampfspannung ist 
so gering, daf sie praktisch keine Korrektion verlangt. AufSerdem 
wurden einige Bestimmungen in Anisol (Sdp. 152°) ausgefiihrt, 
welches sich seiner Passivitét nach den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen nahert. 

Das Xylol, Mesitylen und Anisol wurden tiber Natrium destilliert. 
Die magnesium-organische Verbindung wurde wie immer in Amyl- 
 therlésung hergestellt. Die Bestimmungen des aktiven Wasserstoffes 
in verschiedenen organischen Verbindungen ergaben unter Anwendung 
der erwihuten 3 Lésungsmittel gentigend genaue Resultate, wie dies 
aus den Tabellen auf S. 3594 zu ersehen ist: in Tabelle III sind die 
Ergebnisse der Hydroxyl-Bestimmungen, in Tabelle IV die der NH2- 
Bestimmungen zusammengestellt. 

Die Bestimmungen der Amidogruppen wurden auf dem tb- 
lichen Wege ausgefiibrt, d. h. es wurde zuerst bei Zimmertemperatur ge- 
arbeitet, wobei die Amidogruppe wie gewéhnlich nur mit einem ihrer 
Wasserstoffatome reagierte; wird aber die Reaktionsmasse innerhalb 
5 Minuten bis 85° erwirmt, so tritt auch das zweite Wasserstoffatom 
der Amidogruppe quantitativ in Reaktion. 

Auf diese Weise wurde festgestellt, da Xylol, Mesitylen und 
Anisol bei Bestimmung des aktiven Wasserstoffes als vollkommen 
 passende Lésungsmittel zu betrachten sind. 
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555. J. v. Braun und W. Sobecki: Synthese von Verbin- 
dungen der normalen Amylreihe aus Piperidin. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Hingegangen am 12. Dezember 1910.) 


Der Zugang zu Verbindungen, welche die unverzweigte Kette 
CH;.(CHs)s — enthalten, ist bekanntlich ein recht schwieriger; in der 
Natur kommen sie, im Gegensatz zu manchen hoheren normalen 
Gliedern der Fettreihe und ebenso im Gegensatz zu Amylverbindungen 
mit verzweigter Kette nur ganz sparlich vor*), und die Gewinnung 
des n-Valeraldehyds, CH3.(CH2);.CHO. aus welchem der normale Amyl- 
alkohol und die normalen Amylhalogenverbindungen sich darstellen 
lassen 2), ferner auch des n-Amylamins (aus n-Capronsaiureamid oder 
n-Valeronitril) ist recht teuer und zum Teil wenig ergiebig. Als wir 
daher kiirzlich, gelegentlich von Versuchen, iiber die wir an anderer 
Stelle berichten werden, einige Verbindungen der normalen Amylreihe 
darstellen muSten, benutzten wir die Gelegenheit, um einen neuen, in 
diese Reihe fiihrenden Weg ausfindig zu machen, und dies gelang 
uns auch in recht glatter Weise, indem wir das Piperidin zum Aus- 
gangspunkt nahmen. 

Vor einiger Zeit teilte der eine von uns kurz mit, dali das aus 
Piperidin entstehende e-Chloramyl-benzamid, Cl.(CH2);.NH.CO.C. Hs, 
gegen Reduktionsmittel auSerordentlich resistent ist*); mit keinem der 
gebrauchlichen Mittel hat sich der Ersatz des Chlors gegen Wasser- 
stoff in einigermafen gréferem Umfange durchfiihren lassen. Daft 
die entsprechende Jodverbindung fiir die Eliminierung des Halogens. 
geeigneter sein wiirde, war bis zum gewissen Grade vorauszusehen, 
und in der Tat konnten wir feststellen, da®B unter geeigneten Be- 
dingungen das n- Amyl-benzamid, CH;.(CH»2),.NH.CO.C¢ Hs, sich 
aus Jodamyl-hbenzamid in fuerst glatter Weise gewinnen lift. 

Zu seiner Darstellung tibergieBt man die Jodverbindung mit so 
viel konzentrierter Salzséure und Kisessig, da eine klare Lésung 
resultiert (auf 100 g Jodid etwa 1 kg Salzsiure und 500g Eisessig). 
kiihlt mit Eis ab und triigt innerhalb einer Stunde in kleinen Portionem 
die dem Jodid gleiche Gewichtsmenge Zinkstaub unter Turbinieren 
ein. Nach Ablauf von mehreren Stunden setzt man. ohne weiter fiir 
Kiihlung zu sorgen, noch dieselbe Quantitit Zink auf einmal zu und 
turbiniert weiter, bis eine der Fliissigkeit entnommene Probe sich als 


') Vergl. z. B. Dunstan, Henry, Journ. Chem. Soe. 73, 226. 
*) Lieben und Rossi, Ann. d. Chem. 159, 70 {1871}. 
*) Diese Berichte 42, 1484 [1909]. 
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frei von organischen Halogenverbindungen erweist. Hat man reines 
_ Jodamyl-benzamid als Ausgangsmaterial genommen, so ist dieser Zeit- 
_punkt nach etwa 2 Tagen erreicht. Hat man aber, was fiir das prii- 
parative Arbeiten weit bequemer ist, rohes Jodamid angewandt (wie 
es durch Kochen der Chlorverbindung mit Jodnatrium in alkoholischer 
_ Lésung und Fallen mit Wasser entsteht und immer kleine Mengen 
- Chlorid enthalt), so ist dem Reaktionsprodukt unverindertes Chloramyl- 
_ enzamid beigemengt, welches auch bei fortgesetzter Hinwirkung des 
‘inks sein Halogen nicht abgibt. Mau unterbricht dann das Turbinieren, 
sobald keine organische Jodverbindung in der Reaktionsfliissigkeit 
mehr nachweisbar ist, giefit vom Zinkschlamm ab, preBt letzteren gut 
_ aus, verdiinnt die Fliissigkeit mit viel Wasser, nimmt das abgeschiedene 
; 41 in Ather auf, wascht mit Soda, trocknet iiber Kaliumcarbonat und 
fraktioniert im Vakuum. 

Das n-Amyl-benzamid, CH;.(CH:):.NH.CO.C. Hs, destilliert 

Yast vollstandig unter 15 mm Druck bei 208—210°, dann folgt bis 220° ein 
- geringer, noch halogenfreier Nacblauf, und es hinterbleibt im Destil- 
dationskolben, falls man yom rohen Jodamid ausgegangen ist, lediglich 
las unveranderte, erst bei ca, 240° destillierende Chloramyl-benzamid. 
Die Benzoylverbindung des n-Amylamins stellt ein schwer bewegliches, 
ganz farbloses Ol dar, welches auch bei lingerem Abkiihlen nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte; die Menge entspricht sehr 
mahe der des angewandten Jodids. 

0.1728 g Sbst.: 0.4750 g COs, 0.1336 g H,0. 

Cy}2Hi7ON. Ber, C 75.59, H 8.90. 
Gef. » 74.97, » 8.65. 

Durch Verseifung la6t sich aus dem Amid natiirlich glatt das 
a-Amyl-amin erhalten. Wichtiger noch in praparativer Hinsicht 
scheint uns die Tatsache zu sein, dafi man vom Amyl-benzamid 
aus in einer Operation direkt zum n-Amylchlorid, CH; .(CH2)s.Cl, 
und zum n-Amylbromid, CH;.(CH:2),.Br, gelangen kann, wenn man 
die in den letzten Jahren yon dem einen von uns vielfach durchge- 
fiihrte Destillation mit Chlor- und Bromphosphor!) zu Hilfe nimmt 
und das neben den Halogenprodukten nach der Gleichung: 
©; Hy:.NH.CO.CsHs + PCls = Cs Hi1.N:C(Cl).Ce Hs + POC]; + HCl 

= C; HyCl+ N:C.CeHs + P OC); + HCl 
-entstandene Benzonitril durch fraktionierte Destillation, oder — was 
-quantitativer geht — durch Verseifung entfernt. 

Die Destillation mit Phosphorpentachlorid la{t sich unter gewohn- 

lichem Druck durchfiihren; das in einem Fraktionierkolben unter 


1) Vergl. z. B. diese Berichte 43, 2837 [1910]. 
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Ausschlu8 der Feuchtigkeit der Luft zusammengeschmolzene Gemenge 
yon. Amid und PCl verfliichtigt sich beim Destillieren tiber freier 
Flamme zwischen 90° und 180° als ganz farblose Fliissigkeit, nur einem 
geringen, harzigen Riickstand im Kolben hinterlassend. Das durch 
kaltes Wasser vom Phosphoroxychlorid befreite Destillat erweist sich 


als mit Wasserdampf ohne Riickstand fliichtig und liefert, nachdem es — 


mit der dreifachen Menge Salzsiure 5 Stunden auf 150° erwirmt 
worden ist. véllig reines bei 106° siedendes n-Amylchlorid. 

0.1421 g Sbst.: 0.1912 g AgCl. 

C;H;,Cl. Ber. Cl 33.383. Gef. Cl 33.29. 

Arbeitet man mit Bromphosphor, so empfiehlt sich die Anwendung 
des luftverdiinnten Raumes: das zu einer blutroten Fliissigkeit schnelk 
zusammenschmelzende (emenge von Amyl-benzamid und P Br;, destil— 
liert, nur etwa den 10. Teil des Kolbeninhalts als harzige Masse zu- 
riicklassend, unter 20 mm _ bis gegen 100° als nur schwach gelblich 
gefarbte, schwere Fliissigkeit iiber, welche nach Zerstérung des Phos- 
phoroxybromids durch Liswasser und des Benzonitrils durch Er- 
wirmen mit Bromwasserstoffsiure sich ohne Riickstand mit Wasser- 
dampf verfliichtigt. Das farblose Destillat siedet bis auf einen ganz 
geringen Riickstand bei 129—130° (750 mm) und zeigt auch genaw 
die Zusammensetzung des n- Amylbromids. 

0.1956 g Sbst.: 0.2840 g COs, 0.1229 g HO. — 0.1600 g Shst.: 0.2000 & 
AgBr. 

@; Hii Br. Ber. C 89.73, Ho7.29) Br 52.98. 
Gef. » 39.60, » 7.04, » -53.19. 

Aus 44 ¢ Amyl-benzamid konnten wir gleich beim ersten Versuch 
20 g n-Amylbromid erhalten, was 60 °/o der Theorie entspricht. 

Die Ausbeute wird sich sicher dadurch noch verbessern lassen, daf} man: 
fair eine gute Kihlung der Vorlage bei der Destillation mit Bromphosphor- 


sorgt: wir hatten zwar zwischen Destillationsapparat und Pumpe em . 


mit His gekihltes Gefif eingeschaltet, konnten aber trotzdem gegen Ende- 
der Destillation beobachten, wie das leicht fliichtige Bromid sich daraus zum. 
Teil verfliichtigte. Durch Einschalten mehrerer Gefafge wird sich unzweitel— 
haft die Ausbeute an Amylbromid auf dieselbe Héhe (85—90 %), wie sie 
frither in analogen Fallen beobachtet wurde') bringen lassen, so daB die Be-. 
reitung gréferer Mengen dieses Bromids keine Schwierigkeiten bieten diirfte. 

Wenn auch nach den zahlreichen, von dem einen yon uns bis 
jetzt gemachten Beobachtungen die Destillation eines Amids mit 
Halogenphosphor ohne Isomerisierung der Kohlenstoffkette verliuft, 
so hielten wir es doch fiir zweckmaf®ig, die normale Struktur 


) Vergl. z. B. diese Berichte 39, 2018 [1906]. 
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unseres Amylbromids einwandsfrei festzulegen. Zu diesem Zweck er- 
setzten wir in ihm durch mehrstiindiges Kochen mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge Cyankalium in wiBrig-alkoholischer Lésung das Brom durch 
Cyan: die in quantitativer Menge gebildete Cyanverbindung zeigte bei 
einem Vergleich denselben Siedepunkt (163° unter 757 mm) wie das 
Nitril der normalen Capronsdure, C;Hi1.CN, welches der eine 
yon uns vor einem Jahr beschrieben hat?), und sie lieferte ferner bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Hexylamin, dessen 
Chlorhydrat (zerflieBliche Blattchen yom Schmp. 219°) sich ganz 
identisch erwies mit dem Salz der Base, die man nach Frentzel”) 
aus dem Amid der Heptylséure, CH; .(CH2);.CO.NH2, mit. Hilfe der 
Hofmannschen Reaktion gewinnen kann. Das Platinsalz des aut 
beiden Wegen gewonnenen n-Hexylamins fallt in gelben Blattchen aus 
und schmilzt bei 236—238° unter Zersetzung. 


556. M. M. Richter: Uber Oxonium -hydrosulfide des 
p-Benzochinons. 


(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 


Gelegentlich einer Arbeit iiber Schwefelfarbstoffe wurde auch die 
Einwirkung von rohem Hydropersulfid auf p-Benzochinon 
naher untersucht. 
| Es zeigte sich, daB diese beiden Verbindungen in trocknen L6- 
sungsmitteln, am besten in Schwefelkohlenstoff gelést, bei gewohn- 
licher Temperatur einen auSerordentlich voluminésen und prichtig 
blau gefarbten Kérper liefern, welcher recht labil ist und unter ge- 
wissen Bedingungen sich oft spontan in eine schwach gelblich ge- 
farbte Verbindung umlagert. Als Resultat zahlreicher Versuche wurde 
schlieBlich festgestellt, da bei dieser Reaktion jedwede Feuchtigkeit 
auszuschlieBen ist, und daB bei einem Uberschu8 von Benzochinon 
die blaue Verbindung, und bei einem Uberschu8 von Hydropersultid 
die gelblich gefarbte Verbindung erhalten wird. 


1) Diese Berichte 42, 4549. [1909]. — Hr. Komppa hat mich bald darauf 
in freundlicher Weise au‘merksam gemacht, da’ schon Wahlforss das 
n-Capronitril genau untersucht hat (diese Berichte 23, R. 404 [1890] und 25, 
R. 637 [1892]). Ich hatte die Wahlforsssche Untersuchung tibersehen, weil 
ich im Beilstein nichts dariber hatte finden kénnen. B. 

2) Diese Berichte 16, 743 [1883]. 
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Der in trocknem Zustande amorphe, schén indigoblaue Kérper 
besitzt die Formel Ci2HioO4S3 und ist eine Molekularverbindung © 


yon 1 Mol. Hydrotrisulfid und 2 Mol. Chinon: 
Cie Hip O. S83 =. 2 Ce Ha O2 + He Ss, 

Die im experimentellen Teil na&her angegebenen labilen Higen- 
schaften des Kérpers, naimlich starke Dissoziation auch in trocknen 
Lisungsmitteln bei gewdhnlicher Temperatur, Spaltung beim Subli- 
mieren in seine Bestandteile bezw. Reduktionsprodukte Chinon, Chin- 
hydron und Hydrochinon und Schwefel, machen eine Anlagerung des 
Hydrotrisulfids an Koblenstoff (Formel I) durchaus unwahrscheinlich 
— eine solche Verbindung mii®te auch ungefarbt sein — und weisen 


vielmehr zwingend darauf hin, hier Sauerstoffbindung anzunehmen, ~ 


die Verbindung also als ein Oxoniumsalz anzusprechen (Formel II). 
Es liegt demnach hier eine Salzbildung des stark basischen vier- 
wertigen Sauerstoffs mit dem schwach sauren Hydrotrisulfid vor, und 


es ist der blaue Kérper als Reprasentant einer neuen schwefelhaltigen : 


Oxoniumsalzgruppe anzusehen und ihm der Name Bis-benzo- 
chinon-oxronium-hydrotrisulfid zu geben. 


O O H.O—S.S.S—O.H 

DE pie riei cise << Pats ys 

ape hep & Gallet 8 ae me ie om | 
il. } | | LE | | | | 

I aa Hea i linn | 

Se rdileiasl shun! s awa ce ae < 

O O O O 


Die Formel II befindet sich in befriedigender Ubereinstimmung 
mit den Kigenschaften dieser Verbindung. Die Haftenergie zwischen 
Sauerstoff und Schwefel kann mit Riicksicht auf den vierwertigen 
Zustand des Sauerstoffs nur eine geringe sein, und es erklart sich 
hieraus der leichte Zerfall in der Wirme und auch schon bei ge- 
'wohnlicher Temperatur selbst in trocknen Lésungsmitteln. Sie tragt 
ferner der starken Farbvertiefung der neu entstandenen Verbindung 
Rechnung, denn der chinoide Teil des Ausgangsmaterials, des Chinons, 
ist intakt geblieben. Ob auch das vierwertige Sauerstoffatom an der 
Farbvertiefung beteiligt ist, mége dahingestellt bleiben. 

Der Wunsch, auch die entsprechenden Hydromonosulfide, nim- 
lich das Bis-benzochinon-owonium-hydrosulfid (IID und das Benzo- 


chinon-ovonium-hydrosulfid (IV) zu gewinnen, ist nur beziiglich 


des letzteren in Erfiillung gegangen. 


Hf: 628200 H.O.8K H.O.0K 
hegk Ml att oe yee 

Ea ta a abet faplel PANL ac same (| 
er an ant 5 ee 
O O 0 O 


Die Versuche, das Hydromonosulfid der Formel III mittels 
Schwefelwasserstoff herzustellen, ergaben eine Verbindung 
C36 Hs20128, welche sich als eine Molekularverbindung von 
3 Mol. Chinhydron und 1 Mol. Schwefelwasserstoff erwies: 

Cae Hz2 Ors SS = 3 (Ce Hi Op + Co He O2) + HS. 

Die Verbindung (Formel IV) konnte leicht aus Benzochinon 
und Kaliumsulfhydrat, gelést in absolutem Alkohol, im trocknen 
Wasserstoffstrom als tiefgriiner Niederschlag erhalten werden. Diese 
Verbindung ist noch labiler als die blaue Verbindung (Formel II) 
und lagert sich bei Gegenwart der geringsten Spuren von Feuchtigkeit 
in einen miffarbig braunen Kérper um. 

Die entsprechende Sauerstoffverbindung C>H;02K + H20O ist von 
Astre') aus Chinon in Ather und alkoholischem Kali in einer Wasser- 
stoffatmosphare als blauer, krystallinischer Kérper erhalten worden. 
Es kommt ihm eine analoge Konstitution, namlich Formel V, zu. 

Auch yom Hydrotrisulfid sind schon Molekularverbindungen mit 
Strychnin durch Hofmann?) und mit Brucin durch Schmidt?) be- 
kannt geworden. Daf in diesen Verbindungen eine Schwefel-Stickstoff- 
Bindung vorliegt, schlieBe ich daraus, da nach meinen Versuchen 
auch die sauerstoffireie Auraminbase, in Schwefelkohlenstofi gelést, 
mit Hydropersulfid eine feurig ziegelrote Verbindung gibt. 

Als besonders zu erwahnen ware noch die Tatsache, daB Hydro- 
persulfid mit substituierten Chinonen sich nicht mehr ver- 
bindet. Gepriift wurden hierauf: Toluchinon, p-Xylochinon, Chlor-, 
Dichlor-, Trichlor- und Tetrachlor-chinon. Der Eintritt von Substi- 
_tuenten, besonders von stark negativen Gruppen, in das Chinon-Molekiil 
schwiicht ersichtlich die basische Funktion des Sauerstoffs und ver- 
eitelt so die Salzbildung. 

Abhnliche Beobachtungen sind in der Chinhydron-Klasse gemacht 
and sicher festgestellt worden. 


Bis-benzochinon-oronium-hydrotrisulfid (Formel II). 

Die Lésung von 3 g Benzochinon in 150 cem Schwefelkohlenstott 
wird mit einer Lésung von 2 g nicht gereinigtem, wasserfreiem Hydro- 
persulfid in 20 com Schwefelkohlenstoff versetzt. Saimtliche Materialien 
miissen wasserfrei sein. Der sehr voluminése und amorphe, blaue 
Niederschlag wird mit 300 com Schwefelkohlenstoff auf der Nutsche 
gewaschen, dergestalt, daf der Niederschlag immer mit Fliissigkeit 


1) Compt. rend. 123, 326. 
2) Diese Berichte 1, 81 [1868]; 10, 1087 [1877]. 
5) Ann, d. Chem. 180, 288. 
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bedeckt ist, kurz und schnell abgesaugt, und in einem mit Weich- 
paraffin beschickten Exsiccator innerhalb 24 Stunden von Schwefel- 
koblenstoff befreit. Mit im Vakuum gereinigtem Hydropersulfid konnte 
die Verbindung nicht erhalten werden. ' 
Ausbeute etwa 2 g. 
Cie Hip OiS3. Ber. C 45.8, H 3.2, S 30.5. 
Gef. » 45.7, » 38.3, » 30.9. 


Das Oxoniumsalz ist ein amorpher, bei 115° unter Zersetzung 


schmelzender, schén indigoblauer Kérper, welcher in trockner Luft _ 


gut bestaindig ist. Unter dem Hinfluf& der Atmosphare und Feuchtig- 
keit tiberzieht er sich bald mit den charakteristischen Chinhydron- 
Krystallen. In unreinem Zustande besitzt er eine violette Farbe und 
stark elektrische Eigenschalten (freier Schwefel). 

Er ist in allen Lésungsmitteln mit orange Farbe mehr oder 
weniger in geringen Mengen unter Zersetzung loéslich. Verdtinnte 
Alkalien zersetzen ihn schon bei gew6hnlicher Temperatur, verdiinnte- 
Sauren erst beim Erwarmen. Beim vorsichtigen Sublimieren im Ol- 
bade erscheinen im oberen Teil des Reagenzglases Chinon, im unteren 
Teil Chinhydron und Hydrochinon, der Schmelzflufi besteht aus 
Schwefel. 


Benzochinon-ovonium-hydrosulfid (Formel LY). 


Das Kaliumsalz dieser Verbindung entsteht beim Versetzen einer 
Lésung von Chinon in Schwefelkohlenstoff mit einer Lésung von 
Kaliumsulfhydrat in absolutem Alkohol] als griiner Niederschlag. 

Die ganze Operation der Herstellung, des Auswaschens mit Al- 
kohol und Trocknens muf unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit im 
trocknen Wasserstoffstrom erfolgen. 

; Cs>H;02.SK. Ber. S 17.8, K 21.8. 
Gef. » 18.3, » 21.4. 

Das Kaliumsalz bildet im trocknen Zustand ein dunkles, griim- 
schwarzes Pulver, welches gegen Feuchtigkeit auSerordentlich empfind- 
lich ist. 


Tris-chinhydron-ovonium-hydrosulfid. 


In eine Lésung von 1.5 g Chinon in 10 cem 100-proz. Ameisen- 
saure wird trockner Schwefelwasserstoff eingeleitet, Sobald sich im 
der dunkelbraun gewordenen Filiissigkeit krystallinische Ausschei- 
dungen bemerkbar machen, wird das Einleiten unterbrochen und die 


Flissigkeit samt Niederschlag im Vakuum iiber Atzkalk von der — 


Ameisensiiure befreit und das tiberschiissige Chinon durch Waschen 


Sb taboos." 


—— es 
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mit Schwefelkohlenstoff entfernt. Die Verbindung besitzt die Zu- 
sammensetzung: 
C36H320128 = 3(CeHs Oz a= CsH. O02) + HS. 
C36 H32 O12 8S. Ber. C 62.8, le! 4.7, S AN 
Gef,, » 63.2, > 4.7,» 5.1. 

Die mikrokrystallinische Verbindung bildet ein bei etwa 140° 
unter Zersetzung schmelzendes, fast schwarzes Pulver, welches sich in 
konzentrierter Ameisensiure wie Essigsiure und Aceton reichlich ohne 
Zersetzung, in geringem Mafe in Alkohol, Benzol und Ather unter 
Zersetzung list. Beim Sublimieren werden Chinhydron bezw. seine 
Zersetzungsprodukte Chinon und Hydrochinon sowie Schwefel erhalten. 

Die gleiche, in diinnen Schichten schén blau scheinende Verbin- 
dung wird anscheinend auch erhalten beim Uberleiten von trocknem 
Schwefelwasserstoff tiber schmelzendes Chinon. 


Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, Dezember 1910. 


557. M. M. Richter: Die Konstitution der chinhydron- 
artigen Verbindungen. 


(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 


In der dieser Arbeit voraufgehenden Abhandlung »Uber Oxonium- 
hydrosulfide des p-Benzochinons« habe ich den Nachweis gefiirt, 
daB& diese Verbindungen als Oxoniumsalze anzusprechen sind. 

Die Merkmale dieser Verbindungen: 

1. einfache Addition der Komponenten bei der Bildung, 

2. leichte Spaltbarkeit in Lésungen und beim Sublimieren, 

3. starke Farbvertiefung gegeniiber den Ausgangsmaterialien 
stimmen nun eigenartigerweise mit denen der Chinhydron-Klasse 
iiberein, und zwar so vollstiindig, dafi die Versuchung nahe liegt. 
auch die Chinhydrone, Phenochinone, das Alloxantin und auch die in 
jiingster Zeit herausgekommenen chinhydronartigen Derivate des p-Phe- 
nylendiamins und des p-Benzochinondiimins als Oxoniumverbin- 
dungen zu deuten; mit anderen Worten also, die bekannten Disso- 
ziations- und Farbeigenschaften der Chinhydrone auf vierwerti- 
gen Sauerstoff und fiinfwertigen Stickstoff zurickzufihren 
und nicht Sauerstoff-Kohlenstoff- und Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen 
wie bislang, sondern Sauerstoff-Sauerstoff- und Sauerstoff-Stickstolf- 


Bindungen anzunehmen. 
233 * 
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Von den fiir das Chinhydron aufgestellten Konstitutionsbildern 
kommen nur die beiden von Jackson und Oenslager’) (I) und 
Posner’) in Betracht: 


pero a0) OS ayes 
a ee ales ca, ir. feo eestor 
ee aes Se (yr aan 2 
ees) (ae OL 6 \p 


Beide Bilder leiden, wie dies schon friiher und mehriach von 


anderen Fachgenossen betont worden ist, an dem Mangel, der Disso- 
ziierbarkeit und der Farbvertiefung nicht Rechnung zu tragen. Will- 
statter*®) kommt deshalb zu dem SchluB, daf nichts anderes iibrig 
bleibt, als die Addition der Komponenten in den Chinhydronen und 
Ahnlichen Verbindungen mit Partialvalenzen zu erklaren, welcher Aulf- 
fassung Urban‘) schon im Jahre 1907 Ausdruck gegeben hat. Gegen 
diese Ansicht wendet sich Schlenk*®) in dem Sinne, daB die chin- 
hydronartigen Verbindungen molekulare Anlagerungsprodukte sind, 
fiir die man vorlaufig mit Valenzstrichen ein Strukturbild nicht zu 
geben vermag. Auf den gleichen ablehnenden Standpunkt stellt sich 
Michael’). 


Inzwischen sind nun weitere Tatsachen bekannt geworden, die 


geeignet sind, einen in der Chinhydron-Literatur bislang wie ein ~ 


Axiom geltenden Satz zu stiirzen. 


Es wurde bis vor kurzem unbestritten angenommen, daf sich das 
Benzochinon immer nur mit einem Molekiil eines zweiwertigen 
Phenols bezw. stets mit zwei Molekiilen eines einwertigen 
Phenols zusammenschlieBt. Diese Ansicht ist nun nach Arbeiten 
von Siegmund‘) und Meyer‘) dabin abzuindern, da das Ben- 
zochinon sich nicht nur mit einem, sondern auch mit zwei 
Molekiilen eines ein- oder zweiwertigen Phenols zu verbin- 
den vermag. Siegmund stellte eine Additionsverbindung aus 1 Mol. 
Chinon und 2 Mol. Brenzcatechin und Meyer z. B. solche aus 1 Mol. 
Chinon und 1 wie auch 2 Mol. «-Naphthol bezw. p-Chlorphenol oder 
p-Bromphenol dar. Ich habe ferner ein gemischtes Chinhydron aus 
1 Mol. Chinon, 1 Mol. Phenol und 1 Mol. Brenzcatechin erhalten 


") Diese Berichte 28, 1614 [1895]. ”) Ann. d. Chem. 336, 85. 

8) Diese Berichte 41, 1463 (1908]. *) Monatsh. f. Chem. 28, 299. 
°) Ann. d. Chem. 868, 287. °) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 418. 
") Monatsh. f. Chem. 29, 1088. *) Diese Berichte 42, 1149 [1909]. 
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kénnen. In dem yon Schienk#*) aufgefundenen, schén krystalli- 
sierenden Chinhydron, bestehend aus 2 Mol. p-Phenylendiamin und 
5 Mol. Chinon, welches iibrigens nur in absolut wasser- und alkohol- 
freiem Ather entsteht, liegt sodann noch eine recht komplizierte, chin- 
hydronartige Verbindung vor, fiir deren Erklarung die Partialvalenz- 
wie auch’ die Nebenvalenz-Hypothese nicht ausreichen diirfte. 

Das wahre Chinhydron,.CsHs02 + CeHs 02 als Oxoniumver- 
bindung betrachtet, kann nun in dreifacher Weise formuliert werden, 
Formel HI—V: 


HO.O———_, H.O————-0 HO=— 0) 
en Niort he ewalees oars BP 9 UNE 

Il. | | Lara | IV. || | ee ae) WA | | B 
tories oe Se SK, es 
O OH O OH H.O———_0 


Formel II ist auszuscheiden, weil die Abtrennung der Hydroxyl- 
gruppe vom Kohlenstoff bei einer so einfachen Reaktion gewaltsam 
erscheint. Die weitere Frage, ob das Chinon nur mit einem Sauer- 
stoffatom oder mit seinen beiden Sauerstoffatomen mit dem Hydro- 
chinon verkniipft ist, erledigt sich zugunsten der Formel IV. Hierfiir 
sprechen die Tatsachen, dafs Chinon sich auch mit 2 Mol. Brenz- 
eatechin (Formel VI) und mit nur 1 Mol. p-Chlorphenol bezw. nur 
1 Mol. a@-Naphthol (Formel VII) verbinden kann. Auch die Verbin- 
dung von Fluorenon mit p-Phenylendiamin’) im Verhaltnis von 1:1 
und nicht 2:1 und die Verbindung von 1 Mol. Chinon und 1 Mol. 
Zinnchlorid*) (Formel VIII) kann hierfiir als Beweis herangezogen 
werden: 


seals ) H.O.0.CioH; Cl,O.5nCls 
more pry. 2h OH vil. {| VII. (j 
PP OSSO Sh a) 6 6 


SchlieBlich wire noch darauf hinzuweisen, dafi die starke Farb- 
vertiefung nicht nur auf den chinoiden Teil als Chromophor, son- 
dern auch auf die Anwesenheit von Hydroxyl- und Amidogruppen, 
also auxochrome Gruppen zuriickzufiihren ist. 

Ob auch das vierwertige Sauerstoffatom an der Farbbildung be- 
teiligt ist, mége dahingestellt bleibev. Sollte dies aber zutreffen, so 
kénnte diese Eigenschaft nur auf benachbarte Kohlenstoffdoppelbin- 


1) Ann. d, Chem. 368, 283. 7) Ann. d. Chem. 368, 286. 
3) Diese Berichte 41, 2572 [1988]. 
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dungen zuriickzufiihren sein, in gleicher Weise, wie ja bekanntlich 
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs durch in der Nahe befind- 
liche Kohlenstoffdoppelbindungen erheblich verstarkt werden. 
Ma hatte also nur dann die Gruppen 
OC C= 1 eid HN 2 Ca Oot C:NH . 


als chromophore anzusprechen, wenn mindestens ein Sauerstoffatom 
vierwertig, bezw. ein Stickstolfatom fiinfwertig funktioniert: 


He ee 
0.0 2= CU C:O: und oN:0— LO em C:N: 


DaB etwa vorhandene auxochrome Hydroxyl- und Amidogruppen 
eine weitere Farbverstarkung bedingen, ist nach allem hieriiber Be- 
kannten selbstverstandlich. 


Chinhydron — eine Oxoniumverbindung. 

Zu den schon angefiihrten drei Forderungen, welche das Kon- 
stitutionsbild des Chinhydrons bezw. Phenochinons erfiillen muf, nam- 
lich 1. einfache Bildungsweise, 2. tiefe Firbung und 3. leichte Spalt- 
barkeit treten nun noch hinzu: 

4, die Zusammensetzung aus einem chinoiden und benzoiden Teil, 

5. die Fahigkeit (des Phenochinons), Salze zu bilden. 

Die Frage, ob diese Bedingungen auch in der Oxonium-Struktur- 
formel zum Ausdruck kommen, muf bejaht werden. Zunichst ist 
darauf hinzuweisen, dafi der chinoide Typus unversehrt erhalten ist, 
da an dem Chinon-Skelett nichts geandert ist und damit die Forde- 
rungen nach einem chinoiden und einem benzoiden Teil und der 
Farbe erfiillt sind. 

Die leichte Spaltbarkeit ist ohne weiteres verstindlich, da derartige 
Gebilde mit vierwertigem Sauerstoff doch recht labile sein miissen, 
woraus sich der leichte Zerfall bei Gegenwart yon Feuchtigkeitsspuren 
bezw. in der Warme erklirt. Das Phenochinon erhilt die Formel [X, 
und das Natriumsalz des Phenochinons die Formel X, 


H.O.0 Cs Hs Na.O.0CeHs H.O.OK 


bs a i 
TX ti) tee A lie 4 XI. |... | 
— Wee ae 
H.O.OC.H; Na.O.O0C.Hs O 


und die von Astre') aus Chinon und Kaliumhydroxyd erhaltene Ver- 
bindung Cs H; 02K + HzO die Form XI, Hine weitere, schon oft zi- 
tierte T'atsache spricht nun noch in besonders hohem Mawe zugunsten 


1) Compt. rend. 121, 326. 
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der Oxoniumform. Ks ist die zweifellos festgelegte Beobachtung, daB 
die Chinhydronbildung bei Einfiihrung von negativen Gruppen er- 
schwert und verlangsamt, und schlieSlich verhindert wird. Wéahrend 
Chlor- und Dichlor-chinon noch Chinhydrone geben, ist die Bildung 
beim Trichlor-chinon nur unter ganz bestimmten Bedingungen noch 
moglich, und versagt beim Tetrachlor-chinon vollstindig. Auch Meyer?) 
berichtet, daB ihm die Anlagerung von SnCly an Tetrachlor-chinon 
nicht mehr gelungen sei. Noch weitaus empfindlicher verhalten sich die 
Oxoniumhydrosulfide, von denen schon selbst das Monochlorderivat 
nicht mehr herzustellen ist. 

Die Oxoniumform gibt iiber diese Verhiltnisse folgende befriedi- 
gende Erklarung: 


»Der Eintritt von Substituenten, besonders von stark negativen 
Gruppen in das Chinonmolekiil schwacht ersichtlich die basische 
Funktion des Sauerstoffs und vereitelt so die Salz- und damit 
auch die Chinhydronbildung.« 


Es sind nun in den letzten Jahren eine Anzahl Verbindungen, 
z. B. aus p-Phenylendiamin, Benzidin, p-Benzochinon-dichlordiimin, ge- 
funden worden, welche zweifellos chinhydronartigen Charakter besitzen, 
und fiir welche nachstehende Haupttypen zugrunde gelegt werden 
k6nnen: 


O OH 0 NH: OH 

tiles ae eee Bs oe Nye 

Xil. | Nabe ed ile earl te ooh EVE Pe he = | 
rao” Wesabe Peas we Pere, 

0 O 0 NH; NH — OH 

we Sn eee 

Oo NH; NH OH NH NH; 

XV. LL eee AVM aa XVI i) fr 
Ee cee tee ag Bee Se 

NH NH; NH OH NH NH; 
——__-_ —_—_o 


Fiir die aus diesen Typen hervorgehenden Verbindungen ist je 
nach der Herstellungsweise die Oxoniumform oder die fiinfwertige 
Stickstofform zu wablen. 

In der nachstehenden Tabelle gebe ich einige der bekannteren 
Verbindungen; die in Klammern befindlichen Zahlen geben das Mi- 


schungsverhaltnis an. 


!) Diese Berichte 41, 2570 [1908). 
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1. Benzochinon + p-Phenylendiamin (1:1) . . . . Formel XVITE 
(Ztschr. f. angew. Chem. 1895, 424) “es 
2, Hydrochinon + p-Phenylendiamin (1:1) . . . . > KA 
(Ztschr. f. angew. Chem. 1895, 424) 
3. Benzochinon-dichlordiimin + Hydrochinon (1:1) . » XX. 


(Diese Berichte 43, 799 [1909]) 


4, Benzochinon-dichlordiimidin + Benzidin (1:2) . . > xXx 
(Diese Berichte 43, 799 [1909)) 


5. Benzochinon-diimidin + Benzidin (1:1) ... . > XXIF 
(Ann. d. Chem. 368, 279) 
6. Chloranil + p-Phenylendiamin (1:1). . . .. . » | XXITE 
(Ann. d. Chem. 368, 282) 
7. Chloranil + Tetramethyl-p-phenylendiamin (1:1) . > XXIV 
(Ann. d..Chem, 368, 282) 
8. Fluorenon ++ p-Phenylendiamin (1:1) . ... . >» XX 
(Ann. d. Chem. 368, 286) q 
Ge imino evan @baib) = 2 f 6 6s 2 Ge & > xXXVI 
(Ann. d. Chem. 368, 286) ; 
10. Benzochinon + Hydrochinon-dimethylather (1:2) . >) POOLE ; 
(Ann. d. Chem. 368, 278) . 
11. Benzochinon + Thiophenol (1:2). . . deer iat > XXVIIE 
(Journ. f. prakt. Chem. [2] 53, 482) 
12. Benzochinon-diimin + Hydrochinon (hypothetisch) . »  XXIX 


13. Benzochinon-diimin + p-Phenylendiamin (hypothetisch) » XXX 


Der Raumersparnis halber sind in den folgenden Formeln die 
Kerne nicht mehr ausfiihrlich wiedergegeben; die chinoiden Kerne 


sind durch Fettdruck (C;H,) von den nichtchinoiden (Cg Hs) unter- 
schieden: 


H.O—-NH O—_NH; Cl. HN——O 
XVIII.  OsH. CoH, XIX. CoH, CeHy ke C;H, CoH 
O07, NE, OH NH: NCI OH 
Cl. HN.NH.Ce Hs. Cs He. NH HN .C. Hi. Ce Hi. NH 
OX, C; Hy XX 
Cl.HN.NH.C. Hi. Cs Hy. NH H2 N : ©; Hi: NHo 
H.O—-NH H;.0-—-N. CH H.O.NH.CsHs.NHs 
XXII O.CL GH, XXIV. 0,04 0.H, XXV. 6 
O NH; 0 N(CH), CeHs——CcHs 
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: H.O.NH.C¢ Hy. CyHs.NHp CHs.0.0.0¢Hs.0.CHs. 
vr, SeVIne! SO. Hi 
i ae CH; .0.0.CsHs. OCH; 
) H.O.S.Cs Hs Hi Nests) H, N——NH 
XXVIIL GH, GWAC Heo) Gals XXX... OcHu( Calle 
; H.O.8.CcHs NH OH NH . NH 


Die Reaktion zwischen Benzochinon und p-Phenylendiamin 
ist von Erdmann?) und von Schlenk?) studiert worden. Erd- 
mann erhielt in wiabrig-alkoholischer Lésung eine Molekularver-: 
bindung (1:1), und Schlenk in &therischer Lésung eine in schénen 
blauen Krystallen anschiefende Verbindung von.5 Mol. Chinon und 
2 Mol. p-Phenylendiamin. Letztere Verbindung entsteht nach meinen 
Erfahrungen jedoch nur in absolut wasser- und alkoholfreiem Ather. 
Bei der Versuchsanordnung von Erdmann muf man wohl zweifellos 
-annehmen, daf das Chinon hierbei in Hydrochinon und das p-Phenylen- 
diamin in Phenylendiimin iibergeht, also hier Formel XXIX und nicht 
etwa Formel XVII vorliegt. Bei der Anordnung nach Schlenk 
-muf jedoch eine wahre Oxoniumverbindung entstehen, welche in 
folgender Weise (XXXI) formuliert werden kann: 


0 29.0.4 0 
C.H, ! C,H, 

H.O H H OH 
N.C. Hs.NH.0: 0: Hi:O.NH.CsHs.N 

1.0 0.0 
C; Hy Cy Hi; 
0 O 


Die von Schlenk beobachtete auSerordentlich leicht vor sich 
gehende Dissoziation in Chinon und Phenylendiamin (schon im Ex- 
‘siceator) erklirt sich aus der Haufung der labilen vierwertigen Sauer- 
stoffatome. 

Im Anschluf hieran mu8 auch dem Alloxantin die Oxoniumform. 
guerteilt werden. Hieriiber, sowie tiber einige chinhydronartige Deri- 
vate des Alloxans, soll spater berichtet werden. 


Die Funktion des vierwertigen Sauertoffs. 


Es ist eine vielfaltig bestatigte Tatsache, dafs bei Reaktionen mit 
p-Benzochinon zunichst farbige Verbindungen auftreten, welche sich: 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1895, 424. *) Ann. d. Chem. 368, 283. 


ee 


oft schon bei Zutritt von geringen Feuchtigkeitsspuren in weniger ge- 
farbte bezw. farblose Verbindungen (Hydrochinonderivate) umlagern. 
Diese intermediir auitretenden gefarbten Produkte sind Oxoniumver- 
bindungen. Man hat demnach anzunehmen, dafs zwischen den zwei- 
wertigen Sauerstoff enthaltenden Ausgangs- und Endverbindungen 
noch ein labiles, vierwertigen Sauerstoff enthaltendes Zwischenglied 
auftritt. Diese Ansicht fiihrt aber, da sie auch auf anderen Gebieten 
-Geltung hat, ganz allgemein zu dem Satz: 


»Das einfache Sauerstoffatom funktioniert in- 


seinen Reaktionen in der organischen Chemie vier- 
wertig.« 


Man mu8B somit annehmen, da der Sauerstoff nur dadurch be- 
fahigt wird, mit anderen Elementen zu reagieren, daf ihm die Kigen- 
-schaft zukommt, in den vier- bezw. mehrwertigen Zustand tiberzugehen. 
Kame ihm diese Eigenschaft nicht zu, so wiirde er sich wie ein 
triiges Element, beispielsweise wie das Argon, verhalten. 

Als Beispiel ziehe ich die Bildung des Dianilido-chinons 
heran, wobei als intermediares Produkt eine tiefrote Verbindung 
entsteht. Die Existenz dieser Oxoniumyerbindung lat sich derart 


beweisen, dafi man 5 g fein gepulvertes Chiuon in 20g Anilin bei 


Tagestemperatur lést (Chinon lést sich endothermisch mit einem 
Temperaturabfall von 8°, Anfangstemperatur 16°, Endtemperatur 8°, 
leicht und in grofer Menge in Anilin) und die erhaltene braunrote 
Lésung mit viel Benzol verdiinnt. Es scheidet sich hierbei kein 
Dianilido-chinon aus, was der Fall sein miif®te, wenn sich diese in 
Benzol unlésliche Verbindung gebildet hatte. Dies fiihrt zu der An- 
mahme, dafi zunichst intermediaér ein aus 2 Mol. Anilin und 3 Mol. 
~Chinon bestehendes Polymolekiil vorhanden ist (Formel XXXII): 


HO ———— Nz ae is ee O 
XXXII, C, H, CoH; C; Hy Ce Hs Cc Hy 
O H.O——_-N—— 0.H 


und dieses spiter unter Einfluf von Wasser und Warme in 2 Mol. 
Hydrochinon und 1 Mol. Dianilidochinon sich umlagert. 


Ich gebe zum Schlu& noch einige Reaktionsgleichungen, welche 
auch auf anderen Gebieten die Funktion des vierwertigen Sauerstoffs 
zum <Ausdruck bringen sollen, Formelreihe XXXIII den Ubergang 
eines Ketons in das Carbinol, XXXIV die Oxydation eines Aldehyds 
zur Saure, XXXV die Reduktion der Nitro-Gruppe zur Amido-Gruppe, 
fiir welche nunmehr 6 Phasen anzunehmen sind. 


ao 
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_ XXXII (CH,),0:0. —> (CH) C:0<fh CH OEG 


_OH 
™#H. . 


.. = a20 ; 
PXEXIV. CH.C<y — Ch .0<y 9 —> om.cct 


e ine Ae _OH 
BAXXV.” N&O —> .NQSH— .NDH —>.N:0 —> 
eh i =O 
E 7 /OH 
ee hig tye 
H 


Die Eigenschaft des Sauerstoffs, in seinen Reaktionen vierwertig 
_ zu fungieren, gestattet somit, die feinsten Maschen einer Reaktions- 
_ gleichung zu erkennen. 

Karlsruhei. B., Privatlaboratorium, Dezember 1910. 


vw 


558. Edmund O. von Lippmann: Ein Vorkommen von 
d-Galaktose. 


(Eingegangen am 12. Dezember 1910.) 


Als vor langeren Jahren, nach einem ungewohnlich und anhaltend 
warmen Herbst, bei volliger Trockenheit plétzlich ein starker ein- 
- maliger Nachtfrost einsetzte, zeigte eine mit Friichten reich behangene 
Efeuwand eine eigentiimliche Erscheinung: die Beeren der vordersten, 
der Kialte am meisten ausgesetzten Reihe, waren zum grofen Teile 
mit einem weiSen, glinzenden, rauhreifartigen Uberzuge versehen, der 
véllig jenen krystallinischen Efflorescenzen glich, die sich nicht selten 
auf getrockneten Siidfriichten u. dergl. bemerkbar machen’). Die 
_ Masse lieB sich ohne wesentliche Schwierigkeiten abtrennen, schmeckte 
_schwach, aber rein siiB, und wurde zunachst fiir Glykose oder ein 
_ Glykose-Fructose-Gemisch gehalten, bis ein von Hrn. H. Siber an- 
gestellter vorliufiger Versuch die Entstehung von viel Schleimsaure 
bei der Oxydation zeigte; dieser Umstand wies auf Galaktose hin, 
und die Bemiihungen blieben daher fortan darauf gerichtet, solche 
rein zu gewinnen. 
Versuche zur Krystallisation aus heiffSem Wasser waren (ver- 
mutlich wegen Gegenwart von Resten gummiartiger Stoffe) erfolglos, 


1) §. die Angaben von Tollens, Grimbert und Kulisch in meiner 
»Chemie der Zuckerarten« 1904, S. 886. 
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obwohl die Lésung, nach wiederholter Reinigung mit kleinen Mengem 
bester Blutkohle, nur einen schwach gelblichen Stich zeigte; beim 
Auskochen der vorsichtig zur Trockne gebrachten, fein zerteilten Sub- 
stanz mit zur Lisung des Ganzen unzureichenden Mengen hochpro- 
zentigen Alkohols oder Methylalkohols wurde hingegen, allerdings — ; 
unter erheblichem Materialverlust, eine Fliissigkeit erhalten, aus der — 
sich die fiir Galaktose charakteristischen, sechseckigen, diinnen und 
zervrechlichen Tafelchen des wasserfreien Zuckers ausschieden. Die 
Analyse ergab nach Hrn. H. Siber: C 39.85, H 6.75, O 53.40 (ber. 
ftir CeHi206: C 40, H 6.67, O 53.383); die Krystalle schmolzen, bei — 
100° véllig getrocknet, schari bei 168°, die Drehung betrug fiir die 


10-proz. Lésung in Wasser anfanglich [ayy = + 134.5° und konstant 
[a]? — + 81.5%), die Oxydation nach der Tollensschen Vorschrift 


lieferte 77 °/o sehr reine Schleimsiure vom Schmp. 222°, und das 
reine Osazon schmolz, rasch erhitzt, bei 194°; es lag also zweifellos 
Galaktose vor. 


Uber die Entstehung dieses Zuckers, der bisher in freiem Zu- 
stande nur selten und nicht mit vdélliger Sicherheit nachgewiesen 
werden konnte®), lat sich Bestimmtes weder angeben noch mutmafen, 
umsomehr, als es weder gelang, einen anderen Zucker als Begleiter 
aufzufinden, noch aus dem Inhalt der Beeren selbst merkliche Mengen 
Schleimsaiure zu erhalten. Dem Einfluf8 der Kalte schreiben manche 
Autoren das plétzliche Auftreten gréferer Mengen Raffinose in der 
Zuckerriibe zu, doch herrscht auch hieriiber keine Gewibheit, und 
die Quelle der Galaktose, als der dritten in der Raffinose gegen- 
wirtigen Monose, steht nicht fest; ein von Vernet aus Efeu iso- 
liertes Glykosid enthalt nach einer Angabe von Tollens Galaktose’), 
im Safte der oben erwiihnten Friichte war es aber, allem Anschein 
nach, nicht vorhanden, anderenfalls hatte die Oxydation sicherlich auch 
mehr Schleimsiure geliefert. : 


') Es sind dies genau die nimlichen Zallen, die ich yor vielen Jahren 

heobachtete (diese Berichte 20, 1004 [1887]). 
*) »Chemie der Zuckerarten« 1904, S. 686. 
5) Ebenda, S. 687. 
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559. A. Lottermoser und P. Maffia: 


'Hin neuer Beweis fiir das Bestehen eines Adsorptionsgleich- 


gewichtes in Hydrosolen. 
(Hingegangen am 26. November 1910.) 


A. Dumanski') hatte dariiber Versuche angestellt, wie sich im 
Grahamschen LEisenoxydsol verschiedene Elektrolyte, besonders 
NH; Cl, zwischen Eisenoxyd und die dieses umgebende wabrige Lé- 
sung verteilen. Leitfahigkeitsmessungen, aus denen er unter der An- 
nahme, da die Kolloidteilchen selbst keine Leitfaihigkeit besitzen, die 
Konzentrationen geléster Substanz berechnet hatte, hatten ihn zu dem 


Resultate gefiihrt; daB das Verhaltnis oe wo c: die Konzentration an 
2 


NH; Cl im Kolloid, c. die Konzentration in der waBrigen Lésung 

bedeutet, keinen konstanten Wert fiir verschiedene Zusitze an NH,Cl 

besitzt. Kiirzlich hat nun Wo. Ostwald?) die Resultate Dumanskis 

-daraufhin gepriift, ob diese Inkonstanz darauf beruht, dafi hier eine 

Adsorption vorliegt, und hat in der Tat die Giiltigkeit des Adsorptions- 
1 


x = . 5 + . : ° 
gesetzes — = 8.cP nachweisen kénnen. Er weist mit Recht auf die 
m 


grofe Bedeutung dieses Befundes fiir die gesamte Theorie der Kolloide 
hin. Bereits vor ihm hatte aber H. Freundlich*) aus einigen 
wenigen analytischen Daten, die in Duclauxs*) Arbeiten tiber die 
Filtration des Eisenoxydsols durch Kollodium enthalten sind, das 
gleiche Resultat herausgerechnet. 


Wir sind nun geradezu mit der Absicht an die Nachpriifung der 


Duclauxschen Filtrationsmethode herangetreten, um sie fiir den 


Fall, da®B sie einwandsfrei befunden wurde, zu dem Versuche zu be- 


-nutzen, die Giiltigkeit des Adsorptionsgesetzes auch fiir Hydrosole, 


speziell das Grahamsche Ferrioxydsol, auf analytischem Wege zu 
erweisen. Denn da die Annahme, daf jedes Hydrosol ein heterogenes 


-gweiphasiges Gebilde ist, durch optische Untersuchungen als hin- 


reichend gestiitzt angesehen werden mui, so folgt daraus, dab, wenn 


der in der einen Phase geliéste Stoff in der anderen praktisch nicht 
léslich ist, so daB der einfache Henrysche Verteilungssatz keine 


Giiltigkeit haben kann, das Adsorptionsgesetz den Tatsachen gerecht 


1) Koll.-Ztschr. 1, 281 [1006]; 2. Suppl.-Heft 1, XVIII [1907]. 
2) Gedenkbock van Bemmelen S. 266—274. 

8) Capillarchemie 8. 322. 

4) Compt. rend. 143, 296 [1906]. 
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werden mu. Der eine von uns!) hatte friiher aus zwei Griinden 
Bedenken gegen die theoretische Ausdeutung der Duclauxschen 
Kollodiumfiltration erhoben. Einmal lag die Befiirchtung nahe, daB 
die kolloide Membran unkontrollierbare Einwirkungen auf das zu 


filtrierende Hydrosol ausiiben kénnte, und zweitens mufte durch. 


Duclauxs Bezeichnung Partikelchen oder Micellen Nagelis der Irr- 
tum entstehen, als ob damit die Teilchen des Hydrosols gemeint seien. 
Indessen wird dieses zweite Bedenken sofort hinfallig, wenn man be- 
achtet, daB Duclaux als »Micellen« die Teilchen des Hydrosols »samt 
dem ganzen Gefolge von Ionen und Molekiilen, welche es fixiert oder 
um sich herum anzieht«*), verstanden wissen will. Das hei®t aber 
eigentlich nichts anderes, als dafs die Micellen ein Adsorptionskomplex 
sind, wihrend die intermicellare Fliissigkeit die Lésung, die sich mit 
dem Adsorptionskomplex im Gleichgewichte befindet, sein wiirde. Es 
scheint fast, als habe Duclaux diese letztere Folgerung selbst nicht 
gezogen, wenigstens ist sie nirgends in seinen Arbeiten zu finden, 
sonst hatte er sicher gepriift, ob das Adsorptionsgesetz auf das Gleich- 
gewicht zwischen Teilchen und Lésung anwendbar ist. Vielmehr ist 
er darauf ausgegangen, den osmotischen Druck und die Leitfahigkeit 
der Micellen durch ihre mit Hilfe der Kollodiummembran bewirkte 
Trennung von der intermicellaren Fliissigkeit zu ermitteln. Das erste 
der erhobenen Bedenken endlich wird dadurch beseitigt, da’ Malfitano 
nachwies, dafi Elektrolyte die Membran unverandert passieren, ein 
Befund, den auch Duclaux bestitigen konnte, und daf eine gering- 
fiigige Aulnahme des Kolloids durch die Membran kaum_ nennens- 
werte Verschiebungen des Gleichgewichts zur Folge haben wird. 
Dieser letzterwahnte Punkt erfahrt durch Versuche Duclauxs selbst 
eine Stiitze, welcher nachwies, dai das bei der Filtration eines 
Hydrosols durch eine Kollodiummembran erhaltene Filtrat in allen 
Stadien der Filtration dieselbe spez. Leitfihigkeit besitzt, obgleich 
die des Filterinhalts mit fortschreitender Filtration mehr und mehr 
anwachst, ja dafi jene sogar unabhangig von der Filterdichte die 
gleiche bleibt?). 


Was die Technik der Versuche betrifft, so sind wir ganz den 
Angaben Borrels‘), Malfitanos®) und Duclauxs gefolgt und 
haben vor allen Dingen die Filtration nur unter Anwendung sehr 


') Lottermoser, Ztschr. f. physik. Chem. 60, 451, [1907]. 

*) Koll.-Ztschr. 3, 127 [1908]. 

*) Koll.-Ztschr. 3, 128 [1908]. *) Soe, de Biologie 2, 317 [1904]. 
5) Compt. rend. 1389, 1221 [1904]. , 
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4 ‘geringen Uberdrucks durchgefiihrt. Die hierbei gewonnenen Resultate- 
_ sind’ kurz die folgenden?): Durch Auflésen  frisch gefallten und in 
_ der Kalte durch Dekantieren gereinigten EHisenoxydgels in Eisen- 
4 chloridlésung ebenfalls bei gewohnlicher Temperatur wurde ein 
; Grahamsches Hisenoxydhydrosvl dargestellt, welches nur ganz 
schwache Opalescenz im auffalleaden Lichte zeigte. Als dieses der 
_ Kollodiumfiltration unterworfen wurde, war zwar kein Unterschied 
: der spez. Leitfabigkeit zwischen Filterinhalt und Filtrat zu erkennen, 
es trat aber deutlich zutage, daf®i der Gehalt des Filtrats an Cl und 


4 Fraktion des Filtrats enthielt 0.0095 °/o Cl und 0.001 °/) Fe, die zweite 
0.0096 % Cl und 0.001 °/> Fe, endlich die dritte 0.0092°/> Cl und 
~ 0.001 Jo Fe, wihrend der Gebalt des Kolloides vor der Filtration 
0.0178 %o Cl und 0.1562 %> Fe, der des Filterinhalts nach der Fil- 
tration 0.639 J) Fe betrug. Die Ursache der Ubereinstimmung der 
spez. Leitfahigkeiten (ca. 73.10—*) des Kolloids, des Filterinhalts und 
 Filtrats ist sicher nur in der an und fiir sich zu hohen spez. Leit- 
_ fahigkeit, also zu grofen Ionenkonzentration, des Kolloids zu suchen. 
Auch Duclaux hat erst bei geringeren Leitfahigkeiten Unterschiede 
bemerken k6nnen. Ein zweiter Versuch mit einem Fe-reicheren. 
Hydrosol bestiatigte diese Tatsache: wahrend das Filtrat in 6 Fraktionen 
mit ganz minimalen Schwankungen durchschnittlich die spez. Leit- 
fahigkeit 10.5.10—°. besaB, stieg dieselbe im Filterinhalt von 11.4.10—* 
erst ganz langsam uud kaum merklich, schlieBlich schnell bis auf 

24.5 2910=* -an. 
Zum Zwecke der analytischen Priifung, ob die Adsorptions-- 

1 

isotherme EE auch fiir Hydrosole Giiltigkeit besitzt, wurde 


folgender Weg eingeschlagen: Ein auf die oben beschriebene Weise 
gewonnenes Grahamsches Hisenoxydsol wurde zunachst durch Kol- 
lodium filtriert, also auf diese Weise von einem Teile seines Elektrolyt- 
 gehalts befreit, dann wurde der Filterinhalt mit Wasser verdiinnt, 
~abermals der Filtration unterworfen und dieses Verfahren sehr oft~ 
 wiederholt, bis ein geniigend eisenreiches, aber chlorarmes Hydrosol 
resultierte. Dieses Verfahren hat ebenfalls schon Duclaux zur Rei- 
nigung von Hydrosolen vorgeschlagen. Das entstandene Hydrosol 
wurde als Stammlésung benutzt, von der durch systematische Ver- 
diinnung mit Wasser eine Reihe verdiinnterer Hydrosole hergestellt 
wurde. Besteht nun zwischen den Eisenoxydteilchen des Hydrosols 
und der diese umgebenden Elektrolytlésung ein Adsorptionsgleich- 


1) Eine ausfihrliche Verdffentlichung der Versuchsresultate soll spater~ 
an anderer Stelle erfolgen. 


i) SUR fe ee ee te 


“3616 a 


gewicht, so wird dieses durch die Verdiinnung mit Wasser verschoben : 
ist es ferner moglich, durch Kollodiumfiltration den Elektrolytanteil 
sin der Lésung, welcher nicht adsorbiert ist, teilweise abzufiltrieren, — 
go mu durch diese Versuchsanordnung die ‘Adsirptionsipotheenae her- — 
-vortreten. Die Richtigkeit beider Annahmen ist durch das 
Experiment glinzend bestatigt worden. Dabei geschah die 
Auswertung der Versuche so, dafi wir zunichst den Gebalt der ver- 
schiedenen Hydrosole an Fe und Cl ermittelten, dann die Filtration | 
-durchfiihrten und im Filtrat abermals Eisen- und Chlorgehalt be- — 
stimmten. Im Filtrat war der Eisengehalt iibrigens so gering, daB er 
nur colorimetrisch bestimmt werden konnte und deshalb vernachliassigt — 
wurde. Wir stellten deshalb den Gesamteisengehalt des Hydrosols 
-als Fe:O3 nach dem Vorgange van Bemmelens, der bekanntlich © 2 
‘infolge seiner Ent- und Wiederwisserungsversuche am Gel alles kol- 
‘loide Ferrieisen als wasserhaltiges l’errioxyd, nicht als ein Hydroxyd — 
-ansieht, als adsorbierende Substanz (m in der Adsorptionsgleichung) 
in Rechnung. Dann ist der Chlorgehalt des Filtrats, ausgedriickt ina 
Millimolen pro com, der Wert c. Zieht man diesen, bezogen aut 
gleiche Volumina, von dem Gesamtchlorgehalt des Hydrosols yor der 
Filtration ab, so erhalt man den Wert x, der ebenfalls in Millimolen 
-ausgedriickt wurde. Nunmehr sind samtliche Werte zur Priifung der 
Giiltigkeit der Adsorptionsisotherme gegeben. Dieselbe wurde also | 
nur fiir Cl’ als adsorbierte Substanz durchgefiihrt. Das hat aber seine 
volle Berechtigung, da jeder in einer Lésung befindliche Stoff nach 
-demselben Gesetze adsorbiert wird. Die Tabelle auf S. 3617 enthalt . 
die durch Analyse gefundenen Werte. Nach diesen berechneten wir so- — 


Rimes ¥e F 1 : . : : . 
Gleichung: log 4 =log P+ . log c die Mittelwerte fiir die Konstan- | 
ten =) und 8, welche ihrerseits wiederum dazu dienten, fiir jedes c. 


-das zugehorige = zu berechnen. Man erkennt, daf trotz der sehr . 


erheblichen Schwierigkeiten der analytischen Bestimmungen eine sehr 
gute Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den berechneten er- 
zielt werden konnte. Die beigegebene Kurve endlich stellt die eben 
angefiihrte logarithmische Gleichung dar und zeigt die Abweichutgeayy 
der gefundenen von den berechneten Werten. 

Die auf gleiche Weise durchgefiihrte Untersuchung eines nace 
Graham durch versichtigen Zusatz von Ammoniumearbonatlésung — 
zu einer Ferrichloridlésung erhaltenen Ferrioxydhydrosols hat ganz 


analoge Resultate ergeben, doch soll ihre Veréffentlichung erst spate 
erfolgen. 
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Durch diese Versuche ist ein neuer Beweis fiir die Berechtigung 
der Heranziehung der Kollodiumfiltration zur Aufklarung der Geheim- 
nisse des Hydrosolzustandes gegen unsere friiheren Bedenken 
gegeben. Wir werden sie in diesem Sinne noch fiir die Untersuchung 
einer gréBeren Anzahl weiterer Hydrosole heranziehen. — ; 

Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im Labo- 
ratorium der Deutschen Versuchsanstalt fiir Lederindustrie in Freiberg 
ausgefiihrt. Wir sind dem Direktor derselben, Hrn. Prof. Dr. Pabslone 
fiir die freundliche Uberlassung samtlicher Hilfsmittel des Institutes 
zu ganz besonderem Danke verpflichtet. 

Dresden, Labor. fiir Elektrochemie und physikal. Chemie der — 
Kgl. Techn. Hochschule. — Freiberg i. S., Deutsche Versuchsanstalt p 


y, 


fiir Lederindustrie. 


Berichtigung. 


Jhrg. 43, Heft 17, S. 3463, 58 mm y. o. fiige hinzu: »Diese Verbindung wurde 
kirzlich mit dem Schmp. 210° von Ullmann und Gro8 (diese Berichte, 
Jhrg. 43, Hett 14, S. 2697) beschrieben«. a 


Generalversammlung vom 14. Dezember 1910. 


Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Vizeprisident. 


Der Vorsitzende eréfinet die Generalversammlung um 8'/, Uhr, 
indem er zunachst die statistischen Zahlen iiber den Mitglieder- 
bestand in der iiblichen Form vorlegt: 


j | 
13, Dez. | 11. Dez. / 15. Dez. | 14. Dez. 
1907 =: 1908 — 1909 1910 


Mibrenmitglieder . . . ... . - 10 - | 14 13 15 
Ordentliche Mitglieder. . . . . 3254 - 3241 3159 3125 
AuBerordentliche Mitglieder: . . 290 | 249 | 965 251 


| 3554 | 3504 | 3437 | 3391 


»Wie in den letzten Jahren, so JaBt auch im abgelaufenen CGe- 
schaftsjahr die Zah] der neu aufgenommenen Mitglieder zu wiinschen 
tbrig. Es seien daher alle Mitglieder hiermit zur Werhearbeit auf- 
gefordert.. Auch wird der Vorstand an die Direktionen der Hoch- 

- schul-Laboratorien und gréferen Fabriken eine Aufforderung richten, 
sich um die Zufiibrung jiingerer Krafte zur Gesellschaft zu bemiihen.« 


»Die Totenliste des letzten Geschiftsjahres umfabt, soweit uns 
Nachrichten zugegangen sind, die folgenden Namen«: 


Abegg, Prof. Dr. R., Breslau; 
Abrens, Prof. Dr. F., Breslau; 
Borchers, E., Goslar; 
Bremer, Dr. G. J., Rotterdam; 
Brown, Prof. Dr. J. C., Liverpool; 
Brunner, Prof. Dr. H., Lausanne; 
Cannizzaro, Prof. St., Rom; 
234" 
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Caro, Hofrat Dr. H., Mannheim; 

Clemm, Exzellenz Reichsrat Dr. A. von, Haardt; 
Councler, Prof. Dr. C., Hann.-Minden; 
Erdmann, Prof. Dr. H., Charlottenburg; 
Fahlberg, Dr. C., Nassau a. L.; 

Fittig, Prof. Dr. R., Strafburg i. E.; 
Forster, Prof. Dr. J., StraBburg i. E.; 
Genth, Prof. F. A., Philadelphia; 
Guttmann, O., London; 

Hardt, E. Ritter von, Wien; 

Jayne, Dr. H. W., Frankford, Philadelphia; 
Kind, Dr. Az lurm: 

Kohlrausch, Geh. Oberregierungsrat Prof. Dr. F., Marburg; 
Kostanecki, Prof. St. von, Bern; 

Kramer, Dr. R., Céln; 

Krell, Direktor G., Bruchhausen; 

Landolt, Geh. Rat Prof. Dr. H., Berlin; 
Marx, Dr. H., Griesheim; 
Piecinini,.eroi.eUreG.6 Corn: 

Rechnitz, Dr. H., Brinn; 

Saytzeff, Prof. Dr. A., Kasan; 

Schotten, Geh. Rat Prof. Dr. C., Berlin; 
Siepermann, Dr. W., Freiburg i. B.; 
Skraup, Hofrat Prof. Dr. Zd. H., Wien; 
Torrey, Prof. Dr. H. A., Cambridge (Mass.); 
Volhard, Prof. Dr. J., Halle a. 8. 


»In ihr finden wir viele Manner verzeichnet, die unserer Gesell- 
schaft besonders nahe gestanden haben. Ich hebe unsere friiheren 
Prisidenten und Vizeprisidenten Caro, Fittig, Landolt, Skraup 
~und Volhard, unser langjahriges Vorstandsmitglied Schotten und 
unser EKhrenmitglied Cannizzaro_ hervor.« 


»Zur EKhrung aller Verstorbenen bitte ich Sie, sich von Ihren 
Sitzen zu erheben.« 


Uber die Arbeiten der Redaktionen berichtet der General- 
sekretar wie folgt: 

»Unsere Vereinszeitschrift — die »Berichte« — ist von den 
Autoren im letzten Jahre erheblich weniger beansprucht worden, als 
in den Vorjahren. Dementsprechend ist sowohl die Anzahl der ab- 
gedruckten Abhandlungen, wie der Umfang der ausgegebenen Helte 
stark gesunken:« 


Der Umfang der bis zur jeweiligen General yersammlung fertig gestellten 
Hefte der »Berichte« hat betragen}): 
in den Jahren 1907 1908 1909 1910 
Redaktioneller Teil. . . . . . 4893 4341 4679 3503 Seiten 
anter Aufnahme der folgenden Anzahl yon Abhandlungen: 
1907 1908 1909 1910 
705 675 683 541 
Der durchschnittliche Umfang einer Abhandlung betrug im Jahre: 
1907 1908 1909 1910 
6.9 6.4 6.8 6.5 Seiten. 
In dem Zeitraum vom 16. Dezember 1909 bis zum 14. Dezember 1910 
inkl. sind von den 615 bei der Redaktion eingelaufenen Abhandlungen der 
Publikationskommission. 


86 Abhandlungen 
tbersandt worden. 


32 Abhandlungen wurden zur Kirzung bezw. Verinderung den Autoren 
wieder zugestellt. An 23 Abhandlungen wurde die verlangte Anderung aus- 
gefihrt, worauf die Aufnahme der betreffenden Abhandlungen in die »Be- 
richte« erfolgte. 

26 Abhandlungen wurden als ungeeignet zur Aufnahme in die »Berichte« 
erachtet. 

»So hat der Umfang der »Berichte« die Grenze nicht tiberschritten, 
welche durch die Mittel der Gesellschaft geboten ist — ein Umstand, 
der beim Vergleich des diesjahrigen Kassenabschlusses mit dem vor- 
jahrigen deutlich zutage tritt.« 


»Den Autoren mége im Anschluf an diese erfreuliche Feststellung 
ans Herz gelegt sein, dafi sie ihrerseits fiir eine ebenso gitiustige Ge- 
staltung des »Berichte«-Budgets auch in Zukunft bemiiht bleiben. 
Abgesehen von dem immer wiederholten Wunsch nach knappster 
Fassung seien sie gebeten, in jedem Einzelfalle selbst zu priifen, was 
fiir die Veréffentlichung in den »Berichten« pabt, was andererseits 
besser in den iibrigen zur Verfiigung stehenden Journalen zum Ab- 
druck kommt. Eine griéfere Anzahl! von Redaktionen hat sich im 
Laufe des letzten Jahres zu einer Vereinigung ”) zusammengeschlossen, 


1) Nach AbschluB der Jahrginge ergeben sich (ausschlieBlich der die 
pple und das ESeEET enthaltenden eae) die paca Zahlen: 


ie | 
1907 | 1908 | 1909 1910 


Jahrgang ‘ | 
———————————————— Ee 
| 
Seitenzahl des redaktionellen Teiles | 5040 4503 | 4940 3643 
Anzahl der Abhandlungen 730 700 | 717 559 


2) Vergl. diese Berichte 43, 2790, 3373 [1910]. 


3622. 


welche gemeinsame Interessen der periodischen chemischen 


Literatur wahrnehmen soll und besonders auf zweckmaBige Ab- 


fassung der einzelnen Abhandlungen und zweckmibige Verteilung des 
gesamten Materials hinwirken will. Die vereinigten Redaktionen 
haben ihre Ratschlage in einem »Aufruf an die Autoren« zu- 
sammengetaht, der um die Jahreswende den einzelnen Zeitschriften 
beigelegt werden soll und den folgenden Wortlaut hat«: 


Die unterzeichneten Redaktionen von Zeitschriften fur 
chemische Originalabhandlungen haben sich zw einer 


Vereinigung 


zusammengeschlossen und sind zu Beratungen iiber die Frage cusammen- 
getreten, wie sich die zeitgendssische Produktion dem chemischen Publikum 
in méglichst gedrdngter und iibersichtlicher Form darbieten lajit. 
Das fortgesetzte Anwachsen der chemischen Produktion zwingt im Interesse 
con Autoren und Lesern zu kiirzester Mitteilung der Resultate. .Jeder 
Autor sollte sich daher fragen, mit wie wenig Worten er die Ergebnisse 
seiner Arbeit darlegen kann. 


Fiir die historischen Angaben in den Hinleitungen geniigt meist 
eine kurze Anfiihrung derjenigen friitheren Arbeiten, welche mit den vom 
Verfasser angestellten neuen Versuchen in unmittelbarem Zusammen- 
hang stehen. 


Die Zusammenfassung der Ergebnisse in einem vorausge- 
schickten allgemeinen Teile oder in einem Schlufiresiimee ist bei umfang- 
reicheren Arbeiten zweckmafiig, weil sie die Ubersicht erleichtert. Doch 
modgen die Autoren beriicksichtigen, dafi eine solche Zusammenfassung keines- 
wegs dazu bestimmt ist, eine vollstdndige Inhaltstibersicht des speziellen 
Teiles zu geben, sondern nur die Gesichtspunkte, die bei Inangriffnahine 
der Arbeit mafigebend waren, klarlegen, sowie die wichtigsten Ergeb- 
nisse rekapitulieren und kurz beleuchten soll. Wiederholungen sind unter 
allen Umstanden zu vermeiden. 


Die Versuche miissen derart beschrieben sein, dajs jeder Sachver- 
standige sie nachprifen kann. Grofite Klarheit ist hier zu erstreben, aber 
auch knappste Fassung. Auch in der Formelschreibung und Grup - 
pierung der Versuchszahlen mdgen die Autoren auf gréfite Raum- 
ersparnis ohne Schddigung der Ubersichtlichkeit bedacht sein. 

Bei Abhandlungen, deren Inhalt bereits in Dissertationen wieder- 
gegeben ist, sei den Autoren empfohlen, von dem meist iiberaus weit- 
schweifigen Text der Dissertationen véllig abzusehen und unabhangig davon 


eine moglichst kurze Form fiir die Wiedergabe des Tatsachenmaterials =u 
suchen. 


—— 


Zusammenfassung von groéfieren Untersuchungsreihen. In 
dem Bestreben, mdglichst rasch zu veréffentlichen, haben sich die Autoren 
immer mehr daran yewdhnt, ihre Untersuchungen in einzelnen kleinen Ab- 
handlungen niederzulegen. Diese Publikationsweise hat gewifs thre colle 

Berechtigung, wenn eine neue Reaktion oder eine sehr unerwartete Beob- 
-achtung zur Mitteilung gelangen soll, oder wenn der Autor seine Fachge- 


— nossen von der Inangriffnahme einer neuen Untersuchung durch Mitteilung 


_ der ersten Ergebnisse baldméglichst verstandigen will. Auch bei den 


Gegenstanden, die im Vordergrunde des aktuellen Interesses stehen und 
daher von mehreren Forschern zugleich bearbeitet werden, liegt nicht nur 


ein persdnliches, sondern ein allgemeines Interesse vor, dafi die verschie- 


denen Bearbeiter sich ohne langen Aufschub verstandigen und erganzen. 
Aber jeder Leser der heutigen Literatur wird den EHindruck 
gewonnen haben, dafi die Publikation in Form von kleinen Ab- 
handlungen weit iiber das berechtigte Mafi hinausgewachsen 
ist und eine Beliebtheit gewonnen hat, die fiir die Ubersicht- 


_lichkeit der Literatur geradezu eine Gefahr bedeutet. 


_ Es sei daher den Forschern, welche ihre Arbeit gréfieren Unter- 


— suchungsreihen widmen, dringend empfohlen, ihre Ergebnisse in langeren 


Zwischenrdumen mitzuteilen, sofern nicht fir die rasche Verdffent- 
lichung ein zwingender Grund vorliegt. LFiir solche umfassenden Abhand- 
lungen kommen naturgemafi nicht. die »Berichtes, sondern die tibrigen che- 
mischen Zeitschriften, je nach ihren Sondergebieten in Betracht, und 
zwar fiir die: 
analytische Chemie: »Zeitschrift fiir analytische Chemie« 
anorganische Chemie: »Zeitschrift fiir anorganische Chemie« 
organische Chemie: »Annalen der Chemie« und 
»Journal fiir praktische Chemie« 
physiologische Chemie: »Biochemische Zeitschrift« 
»Zeitschrift fiir physiologische Chemie« 
technische Chemie: »Chemische Industrie« 
»Zeitschrift fiir angewandte Chemies. 


Doppel-Veréffentlichungen. Arbeiten und Teile von Arbeiten, 
die schon in chemischen Zeitschriften deutscher Sprache veréffentlicht sind, 
werden von den unterzeichneten Redaktionen grundsdtzlich zuriickgewiesen 
(cergl. dazu Vorwort zu Band I der Beilstein-Erganzungsbande S.VIIIT—X). 

Ist eine Arbeit ganz oder teilweise schon in fremder Sprache erschienen, 
so kann sie trotedem in besonderen Fallen angenommen werden; voraus- 
gesetel wird indes, dafi bei Kinsendung des Manuskripts der Ort der 
friiheren Publikation genau angegeben wird. 


~ 


3624 


Wir bringen diese Winsche zur Kenntnis der Autoren, weil wir er- — 
warten, dafi ihre allgemeine Beachtung dazu fihren wird, unsere 


chemische Literatur 
tibersichtlicher und kirzer 


zu gestalten, und einer unerwiinschten Zersplitterung vorbeugen wird, wie 
sie als Folge der Neugriindung von Zeitschriften eintreten kénnte. Mit 
der Verringerung des beanspruchten Raumes sinken auch die Herstellungs- 
kosten. Je mehr die Autoren auf alles Entbehrliche verzichten, wm so 
billiger 

kénnen die einzelnen Zeitschriften pro Jahr geliefert werden; um so gréfier 
wird ihr Abonnentenkreis sein. Je kitrzer die Autoren schreiben, 
um so mehr und um so aufmerksamer werden ihre Abhand- 
lungen gelesen werden, 


Der Vereinigung gehéren zurzeit die Redaktionen folgender Zeit- 
schriften an: 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Bioche- 
mische Zeitschrift, Chemische Industrie, Chemisches Zentral- 
blatt, Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 
Journal fiir praktische Chemie, J. Liebig’s Annalen der Chemie, 
Zeitschrift fiir analytische Chemie, Zeitschrift fiir angewandte 
Chemie, Zeitschrift fiir anorganische Chemie. 

Von der »Zeitschrift fiir Elektrochemie« steht die Antwort, ob sie 
beitreten will, noch aus?). 


»Bei den Beratungen zur Herbeifiihrung méglichster Hinh eit- 
lichkeit in der dueren Form hat die Vereinigung anerkannt, dab 
die in den »Berichten« und dem »Chemischen Zentralblatt« iibliche 
Rechtschreibung der Fachausdrticke*) mafgebend sein soll.« 


»Auf Veranlassung der Kommission, welche in der auferordent- 
lichen Generalversammlung vom 4. Marz d. J. erwahlt worden ist — 
kurz die »Elferkommission« genannt —, ist die Geschiaftsord- 
nung der Redaktion der »Berichte« und der Publikations-Kom- 
mission einer Neubearbeitung unterzogen worden®*). Die Erlaute- 
rung und Begriindung der einzelnen Anderungen findet sich in dem 
bereits erschienenen Bericht der Elferkommission*); in ihm findet man 


1) Sie ist nach der Generalyersammlung im zustimmenden Sinne einge- 
troffen. 


*) Vergl. diese Berichte 39, 4448 [1906]. 

3) Vergl. diese Berichte 48, 2790—2794 [1910]. 

4) Vergl. diese Berichte 43, 3369 sub Nr. 4, 3371 sub Nr. 9, 3372 sub 
Nr. 10 und 11 [1910]. 


—— 


a 


a 
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j auch das Ergebnis der Beratungen, welche beziiglich der zukiinftigen 
Gestaltung von Registern und Nekrologen gepflogen sind?). Die Nekro- 

loge sollen in Zukunft nicht nur in den Schlughetten der »Berichte«, 

sondern geeignetenfalls auch in den tibrigen Helten erscheinen«. 


3 »Das von der Redaktion des Chemischen Zentralblatts zu 
_ bewaltigende Material ist, wie die nachfolgende Zusammenstellung 
zeigt, nicht kleiner geworden; im Gegenteil ist die Referatenzahl noch 
etwas gestiegen. Es ist gleichwohl gelungen, den Umiang des Jahr- 
gangs um 9—10 Bogen gegeniiber den beiden Vorjahren zu _ver- 
ringern ”): 

eee ree eee ee 


Anzahl der | Umfang der 


Referate in es See 
1910, Tul gig Tu. 


910, Tu. Il 
| | 
Apparate On BS eer ey ae SENT 262 70.5 
Allgemeine und physikalische Chemie . . . . 1186 436.7 
Benormanischey. Chemie 2 fie: Pyiih) cai ee ye oe 880 404.5 
Bmpanincue: Chemis oi 20.18). SONG wk 1937 1464.9 
Emyciolopische Chemie -.)') 29. ee, 1101 fe 339.1 
Garungschemie und Bakteriologie . ... . 153 | 49.4 
Hygiene und Nahrungsmittelchemie. . . . . 372 111.2 
mmeminiseke Chemie 2... se kl 120 | 31.7 
Pharmazeutische Chemie. . . ..... =. 144 ) 32.4 
Erorialturchemiae 504 5 oa fw ee vey 183 54.1 
Mineralogische und geologische Chemie . . . 390 1258 
Pwualynischet Chomicy oc. ie 6 ep esc 1391 | 456.7 
Bicehnisehen Chemieh oop ie ower ys sites, bs? Sams 839 227.3 
PREGGO G A eA ce en ey ae a rss 1151 278.7 
PP MOCEAIDIG ES ty oer: SH o's2 «erie lets lay ed + neff 478 29.0 
Summe 10587 | aie ae 
| 1907 1908 1909-1910 
| | | 
Anzahl der Referate 8655 | 9894 | 10165 | 10587 
Seitenzahl . 3912 | 4268 | 4250 | 4112 


1) Vergl. diese Berichte 48, 3369 sub Nr. 5, 3372 sub Nr, 12 [1910]. 
2) Vergl. diese Berichte 43, 3373 sub Nr. 14. 
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»Die giinstige Aufnahme, welche die von der Gesellschaft her- 
ausgegebenen beiden Generalregister des Zentralblatts gefunden haben, 
zeigt, da® die Zusammenfassung der Einzelregister in fiinfjabrigen 
Perioden einem Bediirfnis entgegenkommt. Der Vorstand hat daher 
die ersten Schritte dafiir getan, da®B ein drittes Generalregister. 
welches die Jahrginge 1907—1911 umfassen soll, im Jahre 1912 
herausgegeben werden kann. Mit der Bearbeitung ist Hr. Dr. I. Bloch, 
der stellvertretende Zentralblatt-Redakteur, beauftragt worden.« 


»Die Haupt-Aufgabe der Beilstein-Redaktion war auch im © 


verflossenen Jahre die Uberfiihrung des vorliegenden Materials in das 
neue System'), Es hat sich als durchaus notwendig herausgestellt, 
hiermit zugleich eine kritische Durchsicht des Textes der dritten Auf- 
lage und der Erganzungsbinde durchzufiihren. Nach den vorliegendem 
Erfahrungen ist anzunehmen, da® diese Arbeiten im Laufe des Jahres 
1912 beendigt sein werden. Auf Grund der im vorjihrigen Bericht 
erwihnten statistischen Probearbeiten iiber die redaktionelle Bearbei- 
tung der neueren Literatur ist ferner ein Arbeitsplan fiir die tibrigen, 
vor Beginn der Drucklegung noch auszufiihrenden Vorarbeiten aufge- 
stellt worden, welcher die Zustimmung des Vorstandes gefunden hat. 
Hiernach wird in Aussicht genommen, den Druck im Laufe des Jahres 
1914 zu beginnen und bis dahin die Literatur so weit zu bearbeiten, 
daB die Forschungs-Ergebnisse des ersten Jahrzehnts des zwanzigsten 
Jahrhunderts noch vollstandig in den ersten Band der vierten »Beil- 
steins-Auflage iibergehen. Fiir die weiteren Binde soll dann der 
Literatur-SchluBtermin entsprechend dem Fortschreiten der Druck- 
legung vorrticken.« 


»Zu unseren bisherigen drei Redaktionen ist im Laufe des Be- 
richtsjahres eine vierte hinzugetreten, da der Vorstand durch die 
Ende des vorigen Jahres erfolgte Zuwendung der Firma Leopold 
Cassella & Co. (Frankfurt a. M.) in die Lage gesetzt war, die Fort- 
fiihrung der von M. M. Richter begriindeten, zusammenfassenden 
Formelregistrierung organischer Verbindungen den Aufgaben 
der Gesellschaft anzugliedern?). Wie bekannt, hat Hr. Richter in 
der ersten Halfte dieses Jahres die Herausgabe einer dritten Auflage 
seines »Lexikons der Kohlenstof!-Verbindungen« begonnen, welche die 
Literatur bis zum Jahresschluf§ 1909 umfaBt, und deren Drucklegung 
im Laufe des Jahres 1912 beendigt sein soll. Dieses Werk soll nun 
eine lortlaufende Erganzung durch zweijahrige Literaturregister 


') Vergl. diese Berichte 40, 5028 [1907]; 41, 4489 [1908]; 42, 4928 [1909], 
*) Vergl. dazu diese Berichte 42, 4924—4925 [1909]. 


we 


der organischen Chemie, geordnet nach Richters Formel- 
ies, finden, die von unserer Gesellschaft herausgegeben werden. 
ay ihre Bearbeitung ist eine Registrierabteilung?!) eingerichtet 
ec der zugleich die Anfertigung der Jahresregister der »Rerichte« 
und die Besorgung der Revisionen fiir die »Berichte« obliegt. Das 
erste dieser zweijiihrigen Formelregister soll in der zweiten Hiillte 
pe Jahres 1912 zur Ausgabe gelangen und die Literaturjahre 1910 
und 1911 umfassen.« 


4 »Als Vorsteher dieser Registrierabteilung ist Hr: Dr. Rob. 
‘Stelzner seit dem 1. April d. J. angestellt, der in seinen bisherigen 
Funktionen als stellvertretender Redakteur der »Berichte« durch Hrn. 
‘Prof. F. Sachs, als Verwaltungs- und Bibliotheks-Sekretir durch 


: Dr. H. Jost ersetzt wurde.« 


Hieran schlieBt der Vorsitzende die folgenden Mitteilungen: 
»Die Verhandlungen, welche sich an den Plan, eine neue Zeit- 
‘schrift fiir Original-Mitteilungen zu begriinden, anschlossen, sind 
Ibnen durch Bericht der besonderen, dafiir eingesetzten Kommission 
mitgeteilt worden’). Sie kénnen erst in der auBerordentlichen Gene- 
ralversammlung, die auf den 28. Dezember anberaumt ist, ihren Ab- 
schlu8 finden.« 

»Die grofmiitige Schenkung von 60000 Mk., welche die Firma 
Leopold Cassella & Co. gemacht hat*), hat die allerhéchste Ge- 
nehmigung gefunden und insofern eine weitere Verhandlung hervorge- 
rufen, als die Steuerbehérde zuerst eine Abgabe von 10 °/o verlangte, 
dann aber im Hinblick aut den gemeinniitzigen Charakter der Zu- 
wendung sich mit 5 °/o begniigte.« 

»Aus den Mitteln dieser Schenkung wurde ein »fonds fiir 
chemische Sammel-Literatur« begriindet, fiir den ein Statut 
ausgearbeitet und genebmigt ist*). Das Niahere iiber die Verwendung 
hat der Hr. General-Sekretir bereits mitgeteilt.« 
| »Damit aber dieser nachahmenswerte Vorgang nicht ohne Folgen 
bleibe, hat der Vorstand eine »Kommission zur Herbeischaffung 
yon Mitteln fiir die literarischen Unternehmungen der Ge- 
sellschaft« eingesetzt, welche anregend wirken soll, bestehend aus 
den HHrn. v. Meister, B. Lepsius, F. Oppenheim. Der Kom- 


1) Vergl. dazu diese Berichte 43, 760—761 [1910]. 
2) Diese Berichte 43, 3867—3376 [1910]. 

3) Vergl. diese Berichte 42, 4925 [1909]. 

4) Vergl. diese Berichte 43, 761—762 [1910]. 
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mission wurde das Recht erteilt, weitere Mitglieder zuzuziehen; sie 
hat nun den folgenden, von 14 Herren unterzeichneten Aufruf ver- 
sendet und bereits einen schénen Erfolg erzielt«: 


Das Handbuch der organischen Chemie von F. Beilstein 
ist bekanntlich seit drei Jahrzehnten ein unentbehrliches Hilfsmattel fir 
Jeden, der auf dem Gebiete der organischen Chemie sich betdtigt. Kaum 
eine andere naturwissenschaftliche Disziplin diirfte tiber ein Werk ver- 
fiigen, welches mit einer solchen Vollstdindigket und einer solchen Uber- 
sichtlichkeit die gesamten Ergebnisse der bisherigen Forschung zusammen- — 
gestellt enthdlt; die Vertreter der organischen Chemie werden um diesen 
Besitz 2. B. von den anorganischen Chemikern viel beneidet. Ohne 
Ubertreibung kann man sagen, dap dieses Buch in den letzten Jahr- 
zehnten bei jeder Untersuchung auf organisch-chemischem Gebiete — 
sei sie nun rein wissenschaftlichen oder technischen Zielen gewidmet 
als Helfer mitgewirkt hat. Der rapide Fortschritt der reinen und an- 
gewandten organischen Chemie in den letzten Jahrzehnten ist zweifellos 
zum nicht geringen Teile dem Vorhandensein dieses ausgezeichneten 
Nachschlagewerkes zuzuschreiben. 

In der Erkenntms, dap ber dem flutartigen Anschwellen des zu 
bewdltigenden Materials die Fortftihrung des Werkes durch eime private 
Redaktion nicht mehr miglich erscheint, hat die Deutsche Chemische 
Gesellschaft 1896, als der setther verstorbene Schipfer des Werkes, 
Hr, F. Beilstein, seine unermiidliche Sammelarbeit einstelite, auf 
dessen Anregung die Sorge fiir den weiteren Bestand des Werkes 
tibernommen. 


Zunichst erschienen in den Jahren 1899 bis 1906 Ergdnzungs- 
bdnde zur dritten Auflage. Nach deren Abschluf wurden im 
Jahre 1907 die Vorarbeiten fiir die vierte Auflage in Angriff ge- 
‘nommen, die in erster’ Linie darin bestehen mupten, ein neues zeitge- 
miipes System aufzustellen und das gesamte diltere Material diesem 
System entsprechend wmzuarbeiten. 

Die vierte Auflage, deren Drucklegung nach dem aufgesteliten Ar- 
beitsplan 1914 beginnen und 1926 beendigt werden soll, wird nach den 
vorliegenden Wahrscheinlichkeitsberechnungen einen Umfang von etwa 
1250 Druckbogen (rund 20000 Druckseiten) — den dreifachen Umfang 
der dritten Auflage — annehmen. 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat fiir dieses grofe Unter- 
nehmen in den Jahren 1907 bis 1909 rund 60000 Mk. verauslagt; im 
den Jahren bis zum Beginn der Drucklegung (1910—1914) stehen ihr 
weitere Auslagen im Betrage von rnnd 125000 Mk. bevor. Diese Aus- 
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3 lagen sollen wdhrend der Druckzeit (1914—1926) durch das mit der 
Verlagsbuchhandlung vereinbarte Redaktionshonorar wieder groptenteils 
_ eingebracht werden. Einstweilen aber belasten sie das Budget der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft empfindlich und bewirken eine erhebliche 
Verringerung thres liquiden Vermégens. 

Um zu verhiiten, dap hierdurch auf die wiirdige Entfaltung der 
regelmdpigen, periodischen, von der Geselischaft herausgegebenen Ver- 
Offentlichungen — »Berichte« und »Chemisches Zentralblatt« -- eine 
ungiinstige Riickwirkung ausgeiibt wird, erscheint es dringend wiin- 
schenswert, daf das Beilstein-Unternehmen finanziell von den sonstigen 
Aufgaben der Gesellschaft abgetrennt wird. 

Zu diesem Zweck wird beabsichtigt, eine 
» Vereinigung von Forderern der Beilstein-Herausgabe“ 


zu bilden. Mitglied dieser Vereinigung und damit Férderer der Beil- 
_ stein-Herausgahe wird, wer fiir fiinf Jahre hintereinander einen Bei- 
_trag von mindestens 1000 Mk. jdhrlich zeichnet. Die Liste der Férderer 
soll durch die »Berichte« veréffentlicht werden; ferner wird sie an 
hervorragender Stelle des Handbuches selbst — welches in seiner vierten 
Auflage aller Wahrscheinlichkeitt nach die letzte enzyklopddische Zu- 
sammenfassung der gesamten organischen Chemie darstellen und, durch 
Supplemente ergdnzt, fiir Jahrzehnte das mafgebends Nachschlagewerk 
bleiben wird — den Benutzern des Werkes dauernd vor Augen gefiihrt 
werden. Jedem Foérderer wird spiter ein Exemplar des Handbuchess 
im besonderer Ausstattung iiberreicht werden. 

” Die Mittel, welche durch die Beitrdge zur Verfiigung gestellt werden, 
gehéren nicht zum Vermégen der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 
sind gesondert vom Schatzmeister der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
zu verwalten und zundchst ausschlieflich zur Sicherung des Beilstein - 
Unternehmens bestimmt. Wenn sie reichlicher fliefen sollten, als fiir 
diesen Zweck erforderlich ist, oder nach dém Abschluf des Unternehmens 
durch die erwachsenen EHinnahmen wieder eingekommen sein sollten, so 
wiirden sie stets zur Durchfiihrung gemeinniitziger literarisch-chemischer 
Unternehmungen Verwendung finden, woriiber dem Vorstand der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft das Verftigungsrecht zustehen soll. 

Die Unterzeichneten fordern hiermit zum Beitritt zu der »Vereini- 
gung von Férderern der Beilstein-Herausgabe« ergebenst auf 
und hoffen, dap hochherzige Geber, denen die Bliite der organischen 
Chemie am Herzen liegt, diesem Aufruf folgen und der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft in der Erreichung ihrer hohen Ziele behilftich 
sein werden. 
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Die Beitritts-Erkldrungen werden unter Angabe der Hohe des fiir 


die Zeit 1910—1914 gezeichneten Jahresbeitrages an die Adresse des 
mitunterzeichneten Schatzmeisters der Gesellschaft, Hrn, Dr. F. Oppen- 
heim, Berlin SO. 86, Lohmiihlenstr. 67, erbeten. 


H. v. Brunck. (C. Duisberg. Emil Fischer. R. Geigy. 
W. Haarmann. C. Harries. J. F. Holtz. 
P. Jacobson. B. Lepsius. H.v. Meister. F. Oppenheim. 
O. Wallach. A. v. Weinberg. Otto N. Witt. 


»Ich wiirde nun den Hrn. Schatzmeister bitten, den iiblichen 


Bericht iiber die Finanzlage zu erstatten. Hr. Holtz ist aber 


durch sein Augenleiden behindert, die vielen Zahlen zu lesen, so dali 


der Hr. Generalsekretir es iibernommen hat, in Ubereinstimmung mit 
ihm an seiner Stelle den Jahres- Kassenabschlul oe 3636 — 3637) 


zu erlautern.« 


Der Generalsekretiar verliest den folgenden Bericht: 


»Das eben abgelaufene Geschiftsjahr bietet ein wesentlich giinsti- 
geres Gesamtbild als das vorhergegangene. Wahrend im vorigen 
Jahre bedeutende Zuschtisse aus dem Vermégen der Gesellschaft ge- 
leistet werden muften, haben in diesem Jahre die Einnahmen der 
Gesellschaft (einschlieBlich der Zinsen auf das Vermégen) um rund 
2700 Mk. die Ausgaben iiberstiegen: es ist daher eine Verringerung 
des liquiden Vermégens in diesem Jahre vermieden geblieben. Be- 
riicksichtigt mu aber hierbei werden, dafi dieses Ergebnis nur des- 
halb zustande kommt, weil in dem diesmaligen Kassenabschluf der 
Betrag von rd. 5700 Mk., der uns fiir Umsatzsteuer infolge der vom 
Vorstand erhobenen Klage zuriickerstattet worden ist'), unter den 


Einnahmen aufgefiihrt ist: ohne diesen Betrag wiirden wir ein Defizit — 


von 1d. 3000 Mk. haben.« 
»Zu den Kinzelheiten ist zu bemerken, dafiX das Budget der 


a 


»Berichte« (inkl. allgemeiner Verwaltung) diesmal einen Uberschuf — 


autweist, weil der Jahrgang 1910 gegeniiber den letzten Jahrgiingen 
erheblich an Umfang zuriickgeblieben ist, wie schon in dem Bericht 
tiber die Redaktionen (S. 8620—3621) hervorgehoben ist, und deshalb 
viel geringere Kosten fiir Drucklegung und Versand erfordert hat. — Bei 
dem Konto »Zentralblatt« kommt zum ersten Male die Erhéhung 
des buchhandlerischen Abonnementspreises, die Ende 1908 vereinbart 
worden ist, zur Wirkung”); auch hier ist ein kleiner Uberschu8 er- 
zielt worden. — Das Beilstein- Unternehmen hat natiirlich aus 
den mehrfach dargelegten Griinden einen Zuschu®B erfordert; immerhin 


') Vergl. diese Berichte 48, 620, 1321 [1910]. 
*) Vergl. diese Berichte 42, 4923 [1909]. 
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‘ist noch rund ein Drittel der diesjihrigen Auslagen fiir die vierte 
- Auilage durch den Verkauf von »Erganzungsbinden zur dritten Auf- 
lage« gedeckt worden. — Besondere Ausgaben fiir das Hofmann- 
haus, wie sie in den beiden letzten Jahren mit der Ubertiihrung des 
Hauses in den Besitz der Gesellschaft verbunden waren, liegen in 
«diesem Jahre nicht mehr vor.« 


»Der Jahres-Kassenabschlu8 ist in der gleichen Form aut- 
gestellt, wie er seit vielen Jahren dem Vorstand und der General- 
versammlung vorgelegt worden ist. Die Wiinsche, welche Hr. v. Mar- 
tius in der vorjihrigen Generalversammlung vorgebracht hat !), sind 
im Laufe des Jahres von einer Kommission und vom Vorstand be- 
raten worden *). Auf Grund dieser Beratungen soll in Zukunft die 
- Buchfiihrung in kaufmannischem Sinne ausgestaltet werden. Die 
_Durchfithrung dieser Anderung wird Hr. F. Oppenheim, der — wie 
bereits mitgeteilt ist ?) — durch Kooptation gemaf § 12 der Statuten 
vom Vorstand zum Schatzmeister fiir das nachste Geschiaftsjahr. erwahlt 
worden ist, in die Wege leiten.« 


Der Vorsitzende berichtet weiter: 

»Im Anschluf an den soeben verlesenen Bericht habe ich leider 
die Mitteilung zu machen, da®B Hr. J. F. Holtz mit Riicksicht auf 
seine Gesundheit gendtigt ist, das seit Jahrzehnten gefiihrte Amt des 
Schatzmeisters niederzulegen.« 

»Es ist mir eine Ehrenpflicht, [bnen, sehr geehrter Herr Doktor, 
und Ihrem treuen Gehilfen, Hrn. Daum, den allerherzlichsten Dank 
fiir die unermiidlich im Dienste der Gesellschaft geleistete Arbeit aus- 
zusprechen.<« 

»Ohne Sie, sehr geehrter Herr Doktor, wire es nicht so schnell 
gelungen, uns ein eigenes und in jeder Beziehung beneidenswertes Heim, 
den Manen A. W. von Hofmanns ein so wiirdiges Gedenkhaus zu 
-schaffen, wie es den jiingeren Mitgliedern der Gesellschaft schon 
beinahe als etwas Selbstverstandliches erscheinen mag. Niemand kann 
den Wert dieser Schépfung héher schatzen, als die wenigen noch 
 lebenden Begriinder dieses Vereins. Wir haben ja alle die Wande- 
rungen mitgemacht, die in den ersten Jahrzehnten des Bestehens von 
einem zum anderen ungeeigneten Sitzungssaal mit mangelhaftem 
Bibliotheksraum auszufiihren waren. Erwihnt sei noch besonders der 
Umstand, daf ich in den ersten 15 Jabren die samtlichen Arbeiten 
der Redaktion in eigenen Raumen zu vollziehen hatte, ebenso wie es 


1) Vergl. diese Berichte 42, 4930 [1909]. 
2) Vergl. diese Berichte 43, 613—614, 1820—1321 [1910]. 
3) Vergl. diese Berichte 43, 2789 [1910]. 
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noch meinem Nachfolger, dem unvergeBlichen Ferd. Tiemann, be- 


schieden war.« 

»Sie haben es, wie keiner bisher, verstanden, die Werbetromme} 
zu rtihren, um dieses Haus nicht allein zu erbauen, sondern auf ge- 
sicherte, finanzielle Unterlage zu stellen.« 

(Lebhafter Beifall). 

»Dieses Jahr muf aber als eines der Kiindigungen  tiber- 
haupt bezeichnet werden. Denn nicht allein Sie haben darauf ver- 
zichten miissen, Ihre dankenswerte Tatigkeit noch weiter zu fihren; 


auch der Generalsekretar, Hr. P. Jacobson, hat uns gekiindigt, — 


auch seiner fiir die Gesellschaft unschatzbaren Dienste werden wir 
uns im vollen Umfange nur bis zum Oktober nachsten Jahres er- 
freuen.« 

»Ich muB mir versagen, auf die bedeutungsvolle Anderung, die 
sich vollziehen wird, naher einzugehen, weil Beratungen dariiber noch 
im Gange sind. Ich darf aber wohl darauf hinweisen, da die 
Tatigkeit des Herrn Generalsekretars in diesem Jahre eine besonders 


ee ee eS eee 


ates 


dankenswerte war, weil unser Herr Prasident nur selten herkommen _ 


konnte, so daB Hr. Prof. Jacobson mit meiner Hilfe vorlieb nehmep 
mute, um die schwierigen Fragen, welche auftauchten, zu prazisieren 
und einer befriedigenden Lésung zuzufihren.« 


Im Namen der Revisoren erklirt Hr. B. Genz, dafi die 
Jahresrechnung gepriift und richtig befunden ist. 


Der Schriftfttihrer verliest den folgenden Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstands-Sitzung. 


Auszug aus dem 
Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 14. Dezember 1910. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: H. Wichelhaus, 
A. Bannow, O. Diels, E. Fischer, S. Gabriel, J. F. Holtz, C. 
Liebermann, W. Marckwald, F. Mylius, W. Nernst, F. Oppen- 
heim, die HHrn. Revisoren B. Genz und E. Schobig, sowie der 
Generalsekretir Hr. P. Jacobson. 

125. Der Vorstand genehmigt und vollzieht die vom Schatz— 
meister vorgelegte, von den Revisoren gepriifte und fiir richtig be- 
fundene Jahresrechnung. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer: 
H. Wichelhaus. A. Bannow. 
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Nachdem die Versammlung dem Schatzmeister Decharge erteilt 
hat, bringt der Vorsitzende den Bericht iiber die Ereignisse des 
letzten Vereinsjahres mit den folgenden Worten zum Abschlu8: 


»An mancher schénen Feier und an mebreren Kongressen 


hat sich der Vorstand durch Entsendung von Vertretern oder durch 


Absendung von (liickwiinschen beteiligt, so an der Hauptversamm- 
lung des »Vereins Deutscher Chemiker« in Miinchen, an der Kérner- 
Feier, dem Hygienischen Kongrefi in Briissel, der Enthiillung des 
Clemens-Winckler-Denkmals und dem Feste der Chemical Society 
in London.« 

»Auch an den Beratungen des »Ausschusses zur Wahrung ge- 
meinsamer Interesse des Chemiker-Standes«!) hat ein Vertreter 
unserer Gesellschaft teilgenommen.« 

»Was endlich die zusammenfassende Vortrige, die sich an- 


-dauernd grofer Beliebtheit erfreuen, betrifft, so sind die ebenso ver- 


sehiedenartigen wie fesselnden Schilderungen der HHrn. Bohn iiber 
Kiipenfarbstoffe, Pukall tiber Keramik und Dennstedt tiber foren- 
sische Chemie noch frisch in KHrinnerung. Der Beginn dieser be- 
sonderen Sitzungen wurde auf 7 Uhr festgesetzt.« 


Der Vorsitzende iibermittelt nun den Revisoren den Dank der 
Gesellschaft fiir ihre Miihewaltung. Fiir das Jahr 1911 werden die 
HHrn. B. Genz, E. Sauer und E. Schobig als Revisoren, Hr. H. 
Prinz als stellyertretender Revisor durch Zuruf wiedergewahlt. 


Hr. J. F. Holtz erinnert daran, dai ihm die Generalversamm- 
lung 30 Jahre hindurch fiir seine Kassenfiihrung Decharge erteilt hat. 
Die ihm vom Herrn Vorsitzenden und der Versammlung ausgesprochene 
Anerkennung bereite ihm heute, wo er zum letzten Mal den Jahres- 
abschlu®B vorlegt, besondere Freude. Fiir das weitere Gedeihen der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft spricht er die besten Wiinsche aus. 


Es folgen nunmebr die Wahlen, fiir welche als Stimmzahler die 
HHrn. G. Haas, H. Jost, P. Schmidt und R. Stelzner ernannt 


werden. Die Prisenzliste ergibt die Anwesenheit von 56 stimm- 


fahigen Mitgliedern. Von auswirts sind eine Anzahl giiltiger Stimm- 
zettel fiir die Ehrenmitglieder- und Prisidenten-Wahl eingegangen. 
Zu Ehrenmitgliedern der Deutschen Chemischen Gesellschatt 
werden ernannt die HHrn.: 
Prof. Dr. Giacomo Ciamician (Bologna) mit 58 Stimmen, 
Prof. Dr. J. M. van Bemmelen (Leiden) » 59 on 


1) Vergl. diese Berichte 43, 2075—2077, 3508—3511 [1910]. 
Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 235 


ie 
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an der Abstimmung hatten sich fiir die Wahl von Hrn. Cianiicia 
58, fiir die Wabl von Hrn. yan Bemmelen 60 stimmiahige M Mi : 
glieder beteiligt. % 


Als Prisident fiir das Jahr 1911 wird Hr. 
C. Liebermann (Berlin), 


als Vizeprisidenten fiir die Jahre 1911 und 1912 werden die HHrn. 
W. Nernst (Berlin) und O. Wallach (Géttingen) durch Stimm- 
F zettel gewahlt. 


fr 


Als Schriftfihrer wird Hr. F. Mylius, als Ba 
Schriftitihrer Hr. B. Lepsius, als Bibliothekar Hr. W. Marckwald 
4 fiir die Jahre 1911 und 1912 durch Zuruf wiedergewahlt. - 


= 


Als einheimische Ausschufimitglieder werden fiir die Jahre 1911 
und 1912 die HHrn.: 


M. Delbriick, EK. Fischer, C. A. v. Martius, H. Wichelhaus, :. 


% 
als auswartige Ausschufmitglieder die HHrn.: 2 
C. Duisberg (Elberfeld), W. Hempel (Dresden), E. v. Meyer 7 
(Dresden), J. Thiele (StraSburg i. E.) 
a, durch Stimmzettel gewahit. 


Demnach hat der Vorstand fiir das Jahr 1911 die folgende ya 
sammensetzung : 


i= 


Vorstand fir das Jahr 1911. a 
Prasident: 
C. Liebermann. 


Vizeprisidenten : 


W. Will. W. Nernst. 
L. Knorr. O. Wallach. 
Schriftfiihrer: 
A. Banno w. F. Mylius. oe 
Stellvertretende Schriftfiihrer: . 
R. Pschorr. B. Lepsius. . 
Schatzmeister: Bibliothekar: 


F. Oppenheim. W. Marckwald. 


Onn 
A900. © 


=* 


. 
_  AusschuBmitglieder: 5 
_Einheimische '): Auswirtige: 
O. Diels. H. Biltz. 
S. Gabriel. M. Freund. 
= F. Haber. 
ODN Watt Ho v. Meister. 
M. Delbriick. C. Duisberg. 
KE. Fischer. W. Hempel. 
C. A. v. Martius. KE. v. Meyer. 


H. Wichelhaus. d, Thiele. 


1) Da Hr. C. Liebermann, welcher yom Vorstand als Ausschu8mit- 
glied fir die Jahre 1910 und 1911 kooptiert war (vergl. diese Berichte 48, 
273 [1910}), nunmehr zum Prisidenten fiir das Jahr 1911 erwiblt worden ist, 
wird sich der Vorstand im Sinne yon § 12 der Statuten durch Kooptation 
eines Ausschumitglieds fiir das Jahr 1911 erginzen. 


Hr. C. Liebermann erinnert daran, wie reich an Arbeiten das 
-verilossene Jahr fiir den Prasidenten Hrn. O. Wallach und den in 
Berlin die Geschiafte fiihrenden Vizeprasidenten Hrn. H. Wichelhaus 
 gewesen ist, und dankt beiden Herren im Namen der Gesellschalt fiir 
ihre aufopferungsvolle Tatigkeit. Die Versammelten schlieBen sich 
diesem Dank an, indem sie sich von ihren Sitzen erheben. 


Der Vorsitzende schlieBt die Versammlung um 91/2 Uhr mit einem 
Dank an alle, die im Laufe des letzten Jahres — sei es als Vor- 
‘stands- und Kommissionsmitglieder, als Helfer bei den literarischen 
Arbeiten, als Spender yon Geldmitteln — die Ziele der Gesellschaft 
geférdert haben. 


Der Vorsitzende: Der Schrittfiihrer: 
H. Wichelhaus. A. Bannow. 
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Jahres- Bees der Kasse der ve 


Kassenbestand am 1. Dezember 1909 


F Einnahmen. 
Berichte: 

Beitrage fir 1910 von 3180 Mit- 
gliedern . 

Nachtraglich eingegangene 
Beitrage fiir 1909 nebst Erlés fir 
altere Jahr einge und einzelne 
Hefte 3 
Auszahlungd. Buch bandlarniy: 
Ausgleich es Abrechnung fir 1909 


Zentralblatt: 
Abonnements ftr 1910 yon 1542 
Mitgliedern 
Erlos fir sl ete Noha’ gainge antl 
einzelne Hefte . 
Auszahlung der Buchhandlung 


Handbuch Beilstein: 
Abonnements auf Erginzungs- 
DiI Ok Ream eter ion Bee mane eae 
Erlés aus Verkaiufen der Buch- 
handlung 


Berichte Autoren-General- AI Le 


Erloés 


Zontralbatt General ARogistertu Il: 
Erlés 


Hofmann- Hate: 
zurucky ergutete Umsatzsteuer 
Hinnahme fir Mieten 


Gesamt-Einnahmen 
Zinsen auf das Gesellschafts - Ver- 
mogen vom 1./7. 1909 bis 30./6. 1910 


AM 


M. 84,094.50 


- 1,560.65 


MM 65,136.00 
- 1,611.50 


- 20,059.95 | 


Ferner wurden der Kasse zugefiihrt cd. Verkauf v. yon: 


A 105,000 PreuB. 31/> /) Konsols . 


Summa. 


| te 


2,250.50 | 
| 87,905 65. 


86,807 45 


873 00. 


‘00 


| 


5,802 55, 


193 60. 


8,450 


ie ee 
. | 97,907 25 
298,113) 35 


| 
} 


y 


| | 
| 


+ 190,031 65 


7,663 40 


s Chemischen ae =e das Jahr 1910. 


eer Ae, 


| Me 
ee Ausgaben. | 
Berichte: z | 
4a Drucklegung d. laufend. Jahrganges MM 28,980.00 
4 Portoauslagen . . . . = 12,112.96 | 41,092 |90 
; Gehalter u. Raatinesstianes fiir | 
& den Gencralsekretir u. die Beamten 
der Redaktion und Geschiitsstelle 
einschl. Registrierung . . Al 25,100.00 | 
; Remunerationen fir die Schatz- 
. meisterei . . - . - 2,300.00 || 27,400 ,00 
' Verschiedene Neyer tir: | 
4 das Bureau (Geschaitsstelle und Re- i 
| CEM ts) 1) ae or Hae ey ei 
| die Bibliothek... . . . . - 1,842.80 | 
Mich mchatzMeisterei:. 2% <= «. > 238.10 || 
ponderabdrieke . . . . =. .°- 38,957.30] | 
= Laboratoriumsbetrieb . . . . . - 1,500.00 | 11,817 |45 
_ Zentralblatt: | 
” Drucklegung . . A&M 38,622.00 | | 
. Wioanesnents dnl Votschritten’ a. 3,244.55 || | 
5 Portoauslagen. . . - 2 +» 2 8,518.40 | 50,384 |95 
; Gehalter u. egaworstiinen Tir: 
die Redaktion einschl. Bearbeitung 
der Register 1909H und 19101. # 14,040.50 | 
Referatenhonorar fiir 19091. u.19101 - 18,219.70 | 
Patentberichte . eee ee e200 00K 
Verschiedene Auslagen ee re eee Pi lkoo | 88,731 |75 
Handbuch Beilstein: | 
Gehalter fiir die Redaktion . &M 11,700.00 | 
emrtenunOnOTatinsMsaes eee = 4,935.65 
Patentberichte . Es - 400.00 
Verschiedene Auslagen u. “ Anschat- 
fungen der Rec laktion 526.70 : 5 
; Zentralblatt GeneralregisterI1907/(91; | | 
: a-Konto-Zahlunge fiir Anfertigung . — spel 
| 
. 
Hofmann- Haus: 
Uypothekenzinsen 2 8 a 5 DUA BR ITUMUOS| 
Verwaltungskosten . . . . . . - 7,300.00], . : 
Besondere Ausgaben: | | 
Vortrage, Reisen, Kranze, Bilder usw. ees 
Gesamt - Ausgaben a 
Ferner wurden der Kasse entzogen durch aerat yon: || 
At 105.000. PreuB. 31/5 °/o Konsols ee 
Kassenbestand in bar. . . . . . il 
Summed su 


a 


_ | 98,940 
|| 4,167 


~ (298,113 35 


80,310 


| 84,116. 


1,500 00 


| | 
10 450,00 


1,765. 95 


. 195,005 35 


85 
15 


3638 


Vermégens- enoreeivarien 


Bare Kasse: Bestand laut Abschlufi 
Wertpapiere: 
UM 163,000 Deutsche 31/2 /o Reichsanleihe zu 92.30 
MM 99,500 PreuB. 3 %/o Staatsanleihe zu 83.75 
zuzigl. AM 4,500 beim LErbschaftssteueramt 
hinterlegter Preu8. 3 %/) Staatsanleihe. 
(Diese 104,000 bilden das Vermiichtnis des 
Hrn. Justizrat Riess und sind mit gesperrten 
Zinsen bei der Reichsbank hinterlegt.) 


Hofmannhaus. 
Grundstiick Reis ee Set 
(CRAG: ok en wee AM 369,400.00 
Zugang durch 1909 yollzogene 
Ube 5 6 Yo .k 3 3 - 8,700.00 
hiervon ab: Hypothek eee Ceo OOOLO0 
‘Ya op Abschreibung auf Gebiude. . - 1,890.50 
ferner: 
Wert der Bibliothek und Gemiilde, des Lagers yon 
Zeitschriften usw. am 1. 12. 1909 
Zugang im Jahre 1910 . : 


ab 1°/) Abschreibung . 


Wert der Einrichtung im Hofmann-Hause 
Bunty I We SMR) an 
Zugang im Jahre 1910 


ab 10% Abschreibung 


Summa . 


15,307/00 | 
00 | 


150,449 00 
2 


300,000 00 


378,100/00 | 
678,100,00 


91,890.50 


19, 195) 00 
4.0500) 


123,245 00 


. 232: 45 | 


15,259 00 
48 00 


A. W. von Hofmann-Stiftung. 


83,33 1 25 |23 


959,946) 45. 


Bestand am 1. Dezember 1909 


Hierzu: Zinsen fir das Jahr 1910 


Dieser Bestand ist vorhanden in: 
Ut 5,000 Deutsche 31/. /o Reichsanleihe . 
MM 12,000 Deutsche 3 9/9 Reichsanleihe . 
MM 20, 000 PreuGische 31/5 %/) Staatsanleihe 
is 10, 100 Berliner 31/9 Yo Plandbriefe ‘ 
(zum Anschaffungswerte) 


Guthaben beim Bankier 


{ 


AM |-el 
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Dispositions - Fonds. 


‘Bestand am 1. Dezember 1909: 


Hierzu: Zinsen fir 1910 . 


Dieser Bestand ist vorhanden in: 


Jt 1000 PreuB. 31/2 %o Konsols : 
- 1000 Deutsche 3°» Reichsanleihe . 
(zum Anschaffungswerte) 


Guthaben beim Bankier 


1,952 


Fonds der Deutschen Chemischen Gesellschaft 


fir chemische Sammel-Literatur. 


80 


_ Die Firma Leopold Cassella &Co., Frankfurta.M. 


hat # 60,000.00 in drei Fahresraten gestiltet | 


und davon die erste Rate mit 20, 000. 00 am 
16. Dezember 1909 itiberwiesen. 


Verausgabt wurden fir: 


_ Gehalt an den Vorsteher der Registrierabteilung | 


fir 3/, Jahr - : 
Zahlung an denselben fas ‘iakoster ioe 3), ine 
E Zahlung fiir verschiedene Anschaffungen 
; Zahlung fir Schenkungssteuer . 


Vereinnahmt wurden fir: 


Zawendung durch Verzicht auf eine Reise-Entschidi- | 


cong. 
- Zinsen fir 1910 . Ce a ee 
q Gesamt-Ausgabe 
5 Es parbicibt demnach ein Bestand von 
Dieser Bestand ist vorhanden in: 


At 11,000.00 PreuB. 3/2 rp Konsols (zum An- 
schaifungsw verte) . : 5 tS, Gaon (pe ae 
Guthaben heir Ban kier . 


Das Inventar der Abteilung hat cinen Wert + yon 


Se or lin, den 1. Dezember 1910. 


oa Fir die Richtigkeit: 
Berlin, den 15. Dezember 1910. 


At 


dy, 


(12,516 
879 | 


Dr. B. Genz. Dr. Ewald Sauer. Dr. Eugen Schobig. 


= | Genehmigt und yollzogen: 
Berlin, den 14. Dezember 1910. 


Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


H. Wichelhaus, A. Bannow, 
Priisident. Schriftfiihrer. 


15 
| 00 


Der Schatzmeister 
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Die nachstehend verzeichneten auferordentlichen Mitglieder sind — 
nach § 6 der Statuten am 1. Dezember 1910 in die Reihe der ordent- 


lichen Mitglieder iibergetreten: 


Ackermann, A., StraBburg i. HE. | 
Ackermann, Dr. F., Charlotten- 
burg. 
Albert, Dr. K., Améneburg bei | 
Biebrich. 
Alefeld, Dr. E., Berlin. 
Allers, Dr. R., Miinchen. 
Altwegg, H., Neuchatel. 
Ampola,y Prof Dr. Gos kom, 
Angeli,Prot. Dr. A., Florenz. 
Arndt, Dr. F., Kiel. 
Aschkenasi, 8., Leipzig. 
Axhausen, Dr. W., Berlin. 
Baden, Dr. P., Luxemburg. 
Ballheimer, H., Tiibingen. 
Bamberger, $., Marburg. 
Barthelmes, E., Rostock. 
Bartholomaus, E., Marburg. 
Bayer, Komm.-Rat F., Elberfeld. 
Behncke, M., Gottingen. 
Beniers, K., Straiburg i. EK. 
Berg, R., Ing., Loschwitz 
Dresden. 
Berger, L., Buitenzorg. 
Bernoulli, Dr. W., Miilhausen | 
sti 
Bezdzik, A., Wien. 
Bindewald, M., ‘liibingen. 
Bohm, W., Charlottenburg, 
Boniniy Ings, ©., Turin. 
Bornwater, Dr. J., Soeterwoude. 
Bowles, Dr. P., Heidelberg. 
Brigl, Ps. beriin, 
Briner, Priv.-Doz. Dr. E., Genf. 
Brinton, P., Minneapolis. 
Brode, Dr. J., Kristiansand. 
Brooks, B., Manila. 
Bruck, Dr. W., Berlin-Schéne- 
berg. 


bei 


| Ditz, Priv.-Doz. Dr. H., Prag. 


| Dolitsch, G., Edinburgh. 


Bruns, Dr. E., Moskau. 


Bittner, K., Tiibingen. 


Bugge, Dr.G., Hermsdorfb. Berlin. 
Chapman, Dr. L., Oxford. 


| Cheshire, B., Ziirich. 


Chrzescinski, O., Strabburgi. Ke 

Cloetta, Prof.. Dr. M.,. Ziirich. 

Czaplicki, St., Bern. 

Dahm, A., Marburg. 

Dannehl, Dr. H., Hochst a. M. 

Delphin, Apotheker T., Stock- 
holm. 


Dolgolenko, W., Moskau. 


Dorronsoroy Ueelatijeta, Prof. 
B., Granada. 


| Drozdowsky, H., Warschau. : 
| Ducca, Dr. A., Hackensack (N.J.).. 

| Eisner, Dr. F., Berlin. 

| Elvert, Dr. H., Tiibingen. 


Epstein, Dr. 8., Jaice (Bosnien). 
Erdmann, C., Waverley, Mass. 
Evers, Dr. F., Diisseldorf. 


Fels, G., Gent. 7 
Fester, G., Miinchen, 
Fischbach, W., Kiel. ¢ 
Fornet, Dr. A., Berlin. } 


Franck, Dr. W., Kiel. > 
Freudenberg, C., Berlin. 
Frincke, W., Magdeburg. 
Froboese, V., Berlin. 
Frohnhauser, L., Rheinberg. 
Funke, A., Leipzig. 
Gartenschliger, Dr. F., Elber- 
tld. 
Gerlach, A., Kiel. 
Géckel, Dr. H., Berlin. 
Goéller, H., Tiibingen. 
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9Giéz, H., 


Tiibingen,. 


patan: Dr. K., Buitenzorg. 


' Weg iienried, Dipl. Chem., Bern. 
Greb, Ws: Rreburak Br. 
Be ctenrictt, M., Ziirich. 
_ -Gronewaldt, Dr. W., 
= Grube, ¥,. 
i ‘Griin, R. “ene 
— -Gueci, Prof, Dr. P., Siena. 


Daber. 
MI arburg. 


‘Guralski, Dr. S., Paris. 


Haas, A., Trichinopoly (Indien). 


Hamel, F., Badisch-Rheinfelden. 
-Hanus, Prof. J., Prag. 


_ Hartmann, Dr. E., Leipzig. 
 Hasselbach, A,, Marbire: 
Seuawley, H., Botninakam (Engl.). 


Hecking, A., Tibingen. 
Herzbaum, A., Miilhausen, Els. 


 Herzenstein, A., Miinchen. 


Herzog, Dr. J., Steglitz-Dahlem. 


- Heubner, Prof. Dr. W., Gottingen. 


Heyde, R. von der, Geisenheim. 


3 Heyden, Dr. F. von der, Greifs- 


wald. 
Hintikka, Ing.-Chem. 8 
fors. 


., Helsing- 


 Hirszowski, Dr. A., Milhausen. 
Holzer, Rostock. 

_ Hoffheinz, M., Gr. Lichterfelde. 
Hofmann, Dr. F., Elberfeld. 


Hofmann, K., Dresden-Plauen. 


Holzach, P., Basel. 
_-Holzapfel, 


Dirk, 
Homberger, A., Géttingen. 
Huth, M., Halle a. S. 

Iljin, Prof. Dr. M., St. Petersburg. 
lliovici, G., Berlin. 
Issatschenko, B., Strabburgi. KE. 


Berlin. 


_Jagelki, Dr. W., Diiren (Rhein- 


land). 


—Jakalo, A., Lemberg. 


Jelagin, 8., Karlsruhe. 


Jorg, P., Marburg. 

Jung, Dr. J., Miinster i. W. 

Kaltwasser, Dr. O., Dessau. 

Kansky, E., Halensee-Berlin. 

Kantscheti, Dr. W., Charlotten- 
burg. 

Kappelmeyer, P., Miinchen, 

Karpati, E., Géttingen. 

Katz, Justizrat Dr. E., Berlin. 

Kautzsch, K., Berlin. 

Kay, Dr. F. W., Genf. 

Keller, Prof. Dr., Charlotten- 
burg. 

Keller, Dr. O., St. Gallen. 

Kempf, J., Marburg. 

Kern, Dr. R., Rouen. 

Klages, W., Kiel. 

Kéhler, Dr. H., Elberfeld. 

Korner, A. H., Lund (Schweden). 

Kétschau, R., Kiel. 

Kohlhaas, Dr. J., Hochst a, M. 

Koopal, Dr. S. A., Leiden. 

Kozniewski, Dr. T., Krakau. 

Krautz, L., Leiden. 

Krebs, Dr. P., Kiel. 

Kriiger, O., Marburg. 

Krumhaar, H., Leipzig. 

Kuhn, E., Osendorf b. Halle a. 8, 

Kupfer, O., Frankfurt-a. M. 

Kutscheroff, Dr. L., St. Peters- 
burg. 

Kyriakides, L. P., Urbana, III. 

Kyropoulos, S., Leipzig. 

Lampen, Ing.-Chem. A., Imatra, 
Finnland. 


Landsberger, F., Charlotten- 
burg. 

Lecogq, L., Paris. 

Lehmann, Dr. L., Charlotten- 


burg. 
Lenko, J.,. Graz, 
Leuchs, O., Leipzig. 
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Lifschitz, L, Leipzig. | 
Léning, H., Tiibingen. | 
Léwenstein, W., Berlin. 
Lommel, O., Amani, Hafen Tanga, 
Deutsch-Ostatrika. 
Maa8, W., Freiburg i. B. 
Madsen, J., Hannover. 
Marx, Dr. Ic., Dessau. 
Maywald, J. F., New-York. 
Medicus, F., Wiirzburg. 
Meyer, Dr. R., Bensheim. | 
Michaelis, Prof. Dr. L., Berlin. | 
Moissan, Prof. L., Paris. 
Mouly, Paris. 
Miiller, Dr. R., Eilenburg. 
Wes 


Naumann, Dr. Leipzig- | 
Lindenau. 
Neckel, W., Rostock. 
Neidlinger, 8., Galeshung, III. 
Nishizawa," Dr” Yo" Tokye- 
Nother, A., Erlangen. 
Normann, Dr. W. 
(Westfalen). 
Ohl, Dr. H., Gérlitz. 
Oppenheim, K., Kiel. 
Owens, Prof. W. G., Lewisburg, 
Usa 
Parraveano, Ur N., Rom: 
Peski jr., A.J. van, Rotterdam. 
Peters, C., Atzgersdorf bei Wien. 
Petersen, Dr. I., Kiel. 
Pfaffendorf, W., Marburg a. L. 
Pfeiffer, Dr.S.,Grenzach(Baden). 
Pineussohn, Dr. L., Charlotten- 
burg. 
Pisovschi, Dr. J., Gent. 
Plohn, R., Halensee. 
Pooth, P., Kéln-Ehrenfeld. 
Potschiwanscheg, J., Graz. 
Quitmann, E., Miinchen. 
Rakowsky, E., Moskau. 
Rakusin, M. A., St. Petersburg. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


, Herford | 


| Reimann, F. A., Miinchen. 


| Retzlaff, Dr. F., Neuenahr. 


| RieBer, Dr. O., Kénigsberg i. Pre 


Rosenthal, L., Bernburg. 
| Roy, C. 8., Jena. 


~Schalamberidse, M., Leipzig. 
Schestakoftf, Dr. P. J., St. Pe- 


Schwerin, Dr. Graf B., Frank- 
q 
‘ 


Spence, Dr. D., Akron (Ohio). 


Reddelien, Dr. G., Leipzig. 
Renning, J., Miinchen. 


Riedel, Dr. A., Halle a. & 
Riedl von Riedenstein, E., Kiel. 


Risse, F., Rostock. 

Robinson, ©. S., Ann Arbor. 

Rodionow, W., Moskau-Cha- ~ 
mownik}, 


Rollhauser, H., Marburg. 


Ruthing, A., Tiibingen. 
Sachs, Dr. F., Berlin. £ 
Salway, Dr. A. H., Ilford, Essex. 

Sasaku, Dr., Berlin. 


Sasse, Dr. E., Fiirstenwalde. 


tersburg. 
Scheuble, Dr. R., Tribuswinkeh — 
(Niederésterr.). — 
Schmidt, R., Géttingen. . 


Schorlemmer, K., Worms. 
Schilke, Dr. K., Trittau (Holst.). 


Schiiler, J., Kaltbach b. Schwyz. 


Schtitz, F., Marburg. 


furt a. M. 
Serb, O., Charkow (Russl.). 
Seydel, K., Kiel. 
Shibata, Dr. Y., Tokyo (Japan). 
S61, Dr. J.. Kénigsberg i. Pr. 1 
Spannagel, H., Heidelberg. ; 


Stefanowski, L.. Ziirich. 
Steinle, Dr. R., Kénigsberg i. Pr. 
Sterba, Dr. J., Prag. 


Steudel, Prof. Dr. H., Charlotten- 
burg. . 


ee > 
Stillich, Dr. O., Crefeld. 
toltzenberg, H., Halle a.8. 
‘traub, F., Pavia. 
Strauss, K., Leipzig. 


awa, Dr. A., Berlin. 


-Szatmary, Dr. L.von, Budapest. | 


iele, K., Schéneberg-Berlin. 
‘Thomson, Dr. D., Strathaven 

(Schottland)-. 

. Ungar; A., Ziirich. 
Vermeulen, J., Amsterdam. 
‘Vetter, H., Dipl.-Ing., Miinchen. 
Vogt, W., Marburg. 

Voigt, K., Leipzig. 

Volk, W., Marburg. 
Volkmann, Dr. K. Th,, Diissel- 
dort. 

Wanscheidt, A., St. Petersburg. 
Warth, C., Charlottenburg. 
Waser-Syz, E., Ziirich. 


ab 


Weber, Dr. F., Tiibingen. 
Wecker, E., Miinchen. 

Weidel, A., Jena. 

Weidner, K.. Leipzig-Stétteritz. 
Weiipfennig, G., Marburg. 
Weld, F. C., Lowell (Mass). 
Weller, Dr. A., Zabrze. 
Whiteley, M. A., London. 
Wicke, O., Marburg. 


Wilcke, Dr. R., Ammendorf bei. 


Halle a. 8. 
Willer, H., Tiibingen. 
Wilson, “Dr J... H., 
(U. S. A.) 


Easton... 


| Wingenroth, H., Kiel. 


Winkler, H., Leipzig. 
Wunder, L., Bieberstein b. Fulda.. 
Wurl, Dr. E., Berlin. 


| Zanetti, Prof. Dr. C., Bologna.- 
Zechmeister, L., Zirich. 
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EMIL ERLENMEYER. 


Welchem Naturforscher, welchem Mediziner wiire der Name 
Erlenmeyer nicht bekannt! Weil er auch nichts von den groBen 
Verdiensten, welche sich Erlenmeyer um den Ausbau unserer che- 
mischen Theorie erworben hat, so hat er doch den Namen sicher in 
Verbindung mit dem fiir so viele Zwecke fast unentbehrlichen Glas- 
gefaf gehért, welches sich als Erlenmeyer-Kolben die Welt erobert 
hat. Wenn diese Erfindung den Namen Erlenmeyer auch bei Nicht- 
chemikern popular gemacht hat, so sind doch seine zahlreichen, 
mit peivlicher Sorgfalt ausgefiihrten Arbeiten allein maBgebend 
fir seine Beurteilung als Fachmannn. Diese haben denn auch yollste 
Anerkennung gefunden’), nicht zum wenigsten durch seine Ernennung 
zum Vizeprasidenten 1874 und 1889 zum Prasidenten unserer Ge- 
sellschaft, der er als eines der ersten Mitglieder angehért hat. 

Erlenmeyer wurde am 28. Juni 1825 in Wehen bei Wiesbaden 
als Sohn des evangelischen Dekans Dr. Friedrich Erlenmeyer ge- 
boren. Im Alter von 10 Jahren wurde er zur Erlernung der alten 
Sprachen auf das Padagogium in Wiesbaden geschickt; 4 Jahre spater 
erhielt er von einem protestantischen Vikar Zickendraht und einem 
katholischen Kaplan Werner im elterlichen Hause den Vorbereitungs- 
Unterricht fiir das Maturititsexamen, das er am Gymnasium in Weil- 
bach 1845 gliicklich bestand. In der Absicht, Medizin zu studieren, 
bezog er die Universitit GieBen. Dort begeisterten ihn aber Liebigs 
Vorlesungen derart, da er nach wenigen Monaten schon entschlossen 
war, sich als Chemiker auszubilden. Im Sommersemester 1846 ging er 
auf ein Jahr nach Heidelberg, um Physik, Botanik und Mineralogie 
bei Jolly, Bischof und Leonhardt zu héren. Er trat dort der 
Burschenschaft Teutonia bei und schloB mit Victor Scheffel, 
Sandberger, Diruf u. a. Freundschaft. 1847 kehrte er wieder 


1) A. Lipp hat in einem lingeren Nekrolog die Verdienste seines 
Lehrers und Vorgingers gewiirdigt. 
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nach GieBen zuriick. Es gelang ihm aber nicht, in Liebigs Labo- — 


ratorium einen Arbeitsplatz zu bekommen. Da der Zudrang der 
Chemiker sich dort von Jahr zu Jahr steigerte, hatte Liebig in dem 
Nebenbau eines ihm gehérenden Hauses auf dem Seltersberg ein so- 
genantes Filiallaboratorium errichtet und dieses der Leitung H. Wills 
unterstellt. Dort konnte Erlenmeyer unterkommen. LBereits nach 
einem Semester erhielt er eine Assistentenstelle und hatte die Aufsicht 
iiber 14 Studierende, die meist Alter waren als er. Das »Assistent- 
chen« wubte aber trotz seiner Jugend sich Achtung zu verschatfen. 
Hin Beispiel mége seine erste Lehrtitigkeit beleuchten. Einige leicht- 
sinnige Praktikanten lieBen sich bei der qualitativen Analyse von 
einem gewandten Kommilitonen die Resultate sagen, ohne selbst die 
vorgeschriebenen Reaktionen auszufiihren. Wie Erlenmeyer dieses 
bemerkte, gab er dem einen eine Kupfervitriollésung, den anderen 
hingegen eine Indigolésung. Als sie diese Fliissigkeit als MWupfer- 
vitriollésung erklarten, konnte er ihre falschen Angaben feststellen 
und sie dazu iiberreden, von nun an selbstindig die ihnen gegebenen 
Aufgaben zu lésen. Will fand an dem jungen energischen Dozenten 
ein solches Gefallen, da er ihm riet, die akademische Laufbahn zu 
ergreifen. Erlenmeyer hatte aber neben vier Schwestern noch drei 
Briider, die studieren wollten; so vermochte er seinen Wunsch nicht 
durchzusetzen. Nachdem er kurze Zeit Assistent bei Fresenius gewesen 
war, unterzog er sich in Nassau dem pharmazeutischen Staatsexamen. 
Mit Unterstiitzung der Verwandten seiner Mutter, einer geborenen 
Hanegroth aus Siegen, konnte er sich 1849 eine Apotheke in 
Katzenellenbogen kaufen, die er aber nur ein Jahr behielt. 1850 
promovierte er in GieSen, vermahlte sich mit Auguste Hengsten- 
berg, einer Apothekerstochter aus Iserlohn und erwarb sich eine 
Apotheke in Wiesbaden. Durch Einfiihrung verschiedener pharma- 
‘zeutischer und chemischer Priparate verstand er den Wert seines Be- 
sitzes zu steigern. Die Lust am Dozieren veranlaBte ihn gleichzeitig, 
an der dortigen Handels- und Gewerbeschule Chemieunterricht zu 
erteilen. . 

Als ihm genitigende Mittel zur Verfiigung standen, verkaufte er 
1855 die Apotheke und zog nach Heidelberg, um sich ganz seinem 
Lieblingsfache zu widmen. Er wandelte einen in der Karpfengasse 
Nr. 6 gelegenen Schuppen in ein Laboratorium um, in dem er 
anfangs Untersuchungen fiir Fabriken ausfiihrte. Als Sachverstindiger 
hatte er mehriach Gelegenheit, Frankreich und England zu besuchen 
und sich mit industriellen Betrieben vertraut zu machen. Im Zu- 
sammenhang damit steht seine Habilitationsschrift »Uber die Dar- 
stellung des unter dem Namen Superphosphat bekannten kiinstlichen 
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_Diingerss. Bei diesen Untersuchungen erhielt er verschiedene schin 


_ krystallisierende Priparate, die Bunsen lebhalt interessierten. Am 


z 


a 


. 


1. Mai 1857 wurde Erlenmeyer Privatdozent. Kurz vorher hatte sich 
auch der 27-jahrige Kekulé in Heidelberg als Dozent niedergelassen 
und ein einfenstriges Zimmer mit daran anstoRender Kiiche in der 
westlichen HauptstraSe als Privatlaboratorium eingerichtet. Ein da- 
neben befindliches kleines Zimmer diente als Auditorium. Zu den 
ersten Zuh6rern Kekulés gehérten Ad. von Baeyer, Butlerow 
und Erlenmeyer. Nach privaten Mitteilungen von A. vy. Baeyer ent- 
wickelte dort Kekulé sein neues System mit hinreiBender Bered- 
samkeit in Vortragen die sich durch Klarheit und Eleganz auszeich- 
neten. Erlenmeyer war, wie Kekulé ihm gegeniiber spiiter des 6fteren 
betont hat, einer der ersten, welcher sich in die neue Betrachtungs- 
weise hineinfand und sie, seinem Temperament entsprechend, mit 
_ groftem Eifer weiter zu entwickeln strebte. Nachdem Kekulé 1859 
einem Ruf nach Gent gefolgt war und Bunsen sein Interesse an der 
_ Synthese der Kohlenstoffverbindungen verloren hatte, wurde Erlen- 


meyers Laboratorium die eigentliche Pflegestitte der organischen 


Chemie in Heidelberg. Am meisten war es von Russen besucht. So 
kam es, daB Erlenmeyer 1865 der russische St. Annaorden verliehen 
wurde. Die Universitat ernannte ihn am 28. Marz 1863 zum auBer- 
ordentlichen Professor. Sein Wunsch nach einem umfassenderen und 
erfolgreicheren Wirkungskreis erfiillte sich durch die am 1. Oktober 
1868 erfolgte Berufung an die neu errichtete Polytechnische 
Schule in Miinchen, wo er als erster Vertreter der allgemeinen 
Chemie sich um die Einrichtung des lange Zeit mustergiiltigen Labo- 
ratoriums und um die Organisation des chemischen Unterrichts groBe 
Verdienste erwarb. In seiner neuen Stellung entwickelte Erlenmeyer 
eine ganz enorme Tatigkeit, und es war staunenswert, wieviel Zeit 
und Miihe er jedem einzelnen Praktikanten und ganz besonders™ den 


_ Anfangern widmete. Infolge seines Ubereifers und, wie es scheint, 


auch infolge der klimatischen Verhaltnisse wurde er 6fters von neu- 


_ralgischen Schmerzen geplagt. Spiter ergriff ihn auch Mifimut tiber 


das langsame Fortschreiten seiner wissenschaftlichen Untersuchungen. 
Da den technischen Hochschulen damals das Promotionsrecht noch 
nicht erteilt war, so siedelten viele der Praktikanten, wenn sie dort 
eine griindliche Ausbildung genossen hatten, zur Anfertigung ihrer 
Dissertationsarbeiten an eine Universitit tiber. Um sich Ruhe und 
Erholung zu verschaffen, erwarb sich Erlenmeyer 1877 eine Villa in 
_ Tatzing am Starnberger See. Fiir die Studienjahre 1877—1880 
© surde er zum Direktor der Hochschule ernannt, muBte aber mit Riick- 
sicht auf seine Gesundheitsverhiltnisse um Enthebung von dieser 
2364 
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Ebrenstelle nachsuchen. Aus Angst, er kinne seine Berufspflichten 


nicht mehr in befriedigender Weise erfiillen, lief er sich in den 
Ruhestand versetzen. Am 10. Marz 1883 wurde er von seiner grofen 
Schiilerschar feierlich verabschiedet. Von Miinchen zog er nach 
Frankfurt a. M. 1885 siedelte er nach Wiesbaden iiber, um nach 
Jahresfrist wieder nach Frankfurt zuriickzukehren, wo er in 
dem von ibm selbst eingerichteten Laboratorium seines ehemaligen 
Schiilers Belli arbeitete. Fiir seine 1893 erfolgte Niederlassung in 
Aschaffenburg war bestimmend, dai dort sein Schwiegersohn Her- 
mann Dingler als Professor der Botanik mit seiner Familie wohnte, 
und daf der Schreiber dieser Zeilen ihm Gelegenheit bieten konnte, 
in dem allerdings nur bescheidenen Anspriichen geniigenden Labora- 
torium der jetzt aufgelésten forstlichen Hochschule sich weiter zu be- 
schiftigen. Er arbeitete dort, bis 1897 seine Frau starb. Seine vor- 
letzte Publikation »Zur Geschichte der isomeren Bromzimtsauren und 
Zimtsauren« widmete er als Sonderabdruck der Annalen Bd. 287 
seinen Schiilern und Freunden, die in Aschaflenburg seinen 70. Ge- 
burtstag feierten und ihm durch seinen Nachfolger Wilhelm von 
Miller sein von Ferdinand von Miller meisterlich geschaffenes 
Reliefbild iiberreichten. Festlich gestaltete sich sein 80. Geburtstag. 
Die Technische Hochschule Miinchen verlieh ihm das Ehrendiplom 
eines Doktors der technischen Wissenschaften, die Naturwissenschaft- 
lich-mathematische Fakultét der Universitit Heidelberg ernannte ihn 
zum Ehrendoktor, als Ehrenmitglied erklirten ihn die Minchener 
Chemische Gesellschaft und der Aschaffenburger Naturwissenschaftliche 
Verein. Unter den verschiedenen Gliickwunschschreiben sei die von 
E. Buchner verfabte Adresse der Deutschen Chemischen Gesell- 
schalt!) besonders hervorgehoben. Erlenmeyer hatte ein gliickliches 
Alter, bewundernswert war sein gutes Gedachtnis und sein vorziig- 
licher Humor; leider konnte er in den letzten Jahren sein Interesse 
an der Wissenschaft wegen seines Augenleidens nicht mehr in ge- 
wiinschter Weise befriedigen. Schmerzlos verschied er am 22. Ja- 
nuar 1909. Seinem Wunsche gemifs und entsprechend seiner Lebens- 
anschauung ist seine Leiche in aller Stille den Flammen des Kre- 
matoriums in Heidelberg iibergeben worden. 

Im Nachfolgenden soll versucht werden, Erlenmeyers Bedeutung 
als Lehrer, Schriftsteller und Forscher zu wiirdigen. 

Erlenmeyers Vortrag war nicht gerade flieSend, er wirkte aber 
durch seine Lebhaftigkeit und Begeisterung ‘uferst fesselnd. Er 
suchte nicht durch gliinzenden Periodenbau oder durch ein UbermaB 


') Diese Berichte 38, 2417 [1905]. 
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_ blendender Experimente zu imponieren; dagegen wuBte er, durch ein- 
- fache, wohl vorbereitete Versuche, sowie durch klare Definitionen ver- 


bunden mit historischen und kritischen Erlauterungen seine Hérer zu 
iiberzeugen. 

Bei wissenschaftlichen Versammlungen verstand er durch eine 
treffende oder sarkastische Bemerkung und durch gelegentliche Witze 
und Wortspiele eine abgeflaute Diskussion neu zu beleben oder rasch 
zum Abschlu8 zu bringen. Auf den Naturforscherversammlungen war 
er deshalb ein gern gesehener Gast, um den sich schnell eine fréh- 
liche Tafelrunde sammelte. Seine Kritik verschnupfite zuweilen seine 
Kollegen, sie trugen es ihm aber nicht nach, da seine wohlwollende 
Gesinnung bekannt war. 

In den ersten Jahren seiner Tatigkeit in Miinchen wurden seine 
Vorlesungen nicht selten von den Studierenden der Universitit be- 
legt, an der Liebig der dualistischen und Volhard noch der Typen- 
theorie huldigte. Hervorragend war er im praktischen Laboratoriums- 
unterricht. Wie hoch er diesen einschiatzte, das beweist seine Akade- 
mierede »Aufgaben des chemischen Unterrichts gegeniiber den An- 
forderungen der Wissenschaft und Technik«. (Miinchen 1871.) Dem- 
entsprechend nahm er den lebhaftesten Anteil an allen Vorgingen im 
Laboratorium und suchte durch bestiaindiges Examinieren die Schiiler 
zum Denken und Beobachten anzuregen. Die Analysen, sowie die 
priparativen Arbeiten muften unter Vermeidung aller schablonen- 
maGigen Hilfsmittel kritisch und selbstandig ausgefiihrt werden. Der 
Anfainger durfte nicht gleich mit der Aufsuchung ihm unbekannter 
Stoffe beginnen, sondern sollte nach einer von Erlenmeyer abgefabten 
Anleitung erst einzelne Reaktionen ausfiihren und die Bedingungen 
kennen lernen, welche zu erfiillen sind, um diesen oder jenen Kérper 
yollstindig aus seiner Lésung auszuscheiden und ihn von anderen 
zu trennen. Daran kniipften sich eine Reihe von Fragen, deren 
schriftliche Beantwortung korrigiert wurde. Diese Anleitung ging 
yon der Technischen Hochschule durch den mit Erlenmeyer befreun- 
deten Volhard auf die Universitit tiber und bildete die Grundlage 
der von Clemens Zimmermann, sowie von H. von Pechmann 
bearbeiteten LEinfiihrungen zum praktischen Arbeiten. Auch der 
Fertigkeitsunterricht kam in Erlenmeyers Laboratorium nicht zu kurz. 
Die zusammengestellten Apparate wurden yor dem Gebrauch mit 
kritischen Augen besichtigt; eine gewisse Geschicklichkeit im Glas- 
blasen — man konnte dies bei dem Faktotum Renner erlernen — 
mufte sich jeder Praktikant aneignen. Peinliche Ordnung und Rein- 
lichkeit herrschte in den Arbeitssilen. Wer sich gegen die bekannt 
gegebenen Verordnungen verging, muBbte eine Geldstrafe bezahlen ; 
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meist trat den Ubeltiter noch dazu ein vernichtender Blick des 


Meisters, oder er mufte den lauten Ausdruck des héchsten MiBfallens 


fiber sich ergehen lassen. Hine ergétzliche Episode findet sich in 
Kilianis Nachruf!). Diese Erziehungs- und Unterrichtsmethode 
pate natiirlich nicht jedem; wer aber erkannte, wie gut sie gemeint 
war und wie schnell sie wirkte, der war bald seinem Lehrer mit 
Liebe und Verehrung zugetan. 

Fir den richtigen Betrieb des chemischen Unterrichts in den 
Mittelschulen sorgte Erlenmeyer dadurch, da® er fiir die Lehramts- 
kandidaten wéchentlich zweistiindige Ubungen in Experimentalvor- 
trigen einfiihrte. Sein Interesse an der Ausbildung der Chemiker hat 
er schon 1862 als Privatdozent in seiner Abhandlung »Der technische 
Chemiker< und noch in seinem Ruhestande in der Schrift »Bemer- 
kungen iiber Examina und Ausbildung der technischen Chemiker«, 
Heidelberg 1898, bekundet. In der schon erwahnten Akademierede 
spricht Erlenmeyer fiir die Gleichberechtigung der technischen Hoch- 
schulen mit den Universitaiten. Seiner Ansicht nach bestehen die Aul- 
gaben und Ziele des chemischen Unterrichts an beiden Anstalten 
darin, wissenschaftliche Forscher und Entdecker heranzubilden. 

Im Jahre 1870 wurde Erlenmeyer zum auferordentlichen, 1873 
zum ordentlichen Mitglied der Kgl. bayr. Akademie der Wissen- 
schaften ernannt. Als solches verfafite er die Denkschrift »Hinfluf 
Liebigs auf die Entwicklung der reinen Chemie«, Miinchen 1874. 

Vor etwa fiinfzig Jahren waren die von Justus Liebig, 
Friedr. Wéhler und Hermann Kopp redigierten »Annalen der 
Chemie und Pharmazie« in Deutschland dasjenige Organ, welches die 
gediegensten Originalarbeiten brachte. Es hatte aber den grofen 
Fehler, dafi oft recht lange Zeit verstrich, bis der mit allzu pein- 
licher Griindlichkeit besorgte Einlauf zur Veréffentlichung gelangte. 
Dem allgemein gefiihlten Bediirfnis nach rascherer Publikation wollte 
Erlenmeyer durch die 1859 von ihm begriindete »Zeitschrift fiir Chemie 
und Pharmazie« entgegenkommen. Sie sollte wie die »Annales de 
Chimie et de Physique« den Hinlaut ktirzerer Abhandlungen in monat- 
lich zweimal erscheinenden Helten rasch erledigen und zugleich Re- 
ferate aus anderen Zeitschriften bringen. An diese kntipfte Erlen- 
meyer nicht selten kritische Bemerkungen, die zwar auf die Wissen- 
schatt férdernd, fiir das Unternehmen und den Kritiker nachteilig 
wirkten, Die ersten Biinde redigierte Erlenmeyer zusammen mit 
Lewinstein, dann wurde er alleiniger Herausgeber; 1868 iibergab 
er die Schriftleitung den drei Géttinger Dozenten Hiibner, Fittig 
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und Beilstein, denen sich 1867 noch Lossen und Birmbaum bei- 
gesellten. Die Zeitschrift ging 1872 ein, nachdem seit der Griindung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft die Redaktion der »Berichte« 
fiir rasche Verdffentlichung der cingesandten Mitteilungen sorgte und 
auch kurze Referate aus anderen Zeitschriften und Gesellschaften 
schleunigst iibermittelte. 

Seit dem Jahre 1871 besorgten Erlenmeyer und Volhard die 
ihnen von Liebig iibertragenen Redaktionsgeschifte der Annalen. 


Als Erlenmeyer das wissenschaftliche Forschungsgebiet betrat, 
herrschte noch die Typentheorie. Da ihre Sterilitit von Jahr zu 
Jahr ersichtlicher wurde, trat eine Partei auf, die eine Umformung 
der bisherigen Anschauungen fiir dringend nétig erachtete. Auf einem 
1862 von Kekulé nach Karlsruhe berufenen internationalen Chemiker- 
kongre® versuchte man vergebens, eine Einigung der schroff einander 
gegeniiber stehenden Meinungen herbeizufiihren. Erlenmeyer stand in 
der vordersten Reihe der Verfechter der neuen Ideen. Als O. Erd- 
mann in seinem Werke >Uber das Studium der Chemies, Leipzig 1861, 
yon einer tiberniitigen Spekulation sprach, die Hypothese auf Hypo- 
these baue, wies Erlenmeyer in einem Aufsatz »Uber die Theorie der 
Chemie« darauf hin, daf Daltons Theorie nur das Gesetz der kon- 
stanten Proportionen befriedigend erklare, das Gesetz der multiplen 
Proportionen aber erst dann, wenn man mit G. C. Foster annimmt, 
daB in jedem Atom eine unverianderliche Anzahl von Affinititen ent- 
halten ist, und daf nicht allein die Affinitéten ungleichartiger, sondern 
auch diejenigen gleicher Atome mit einander in Verbindung treten 
kénnen (Kekulé). Dabei habe man nach Kekulé‘den Koblenstoff 
als vieratomig, den Stickstoff nach Limpricht und Couper als fiinf- 
atomig anzusehen. Statt der iiblichen Bezeichnungsweise »Atomigkeit« 
fiihrte er das Wort »Wertigkeit« ein und fiir die neue Lehre ge- 
brauchte er den Namen »Strukturchemie<. Seine Betrachtungen tiber 
Atom, Molekiil, Volumen, Sattigungskapazitit und abnorme Dampl!- 
dichten gehéren zu den besten literarischen Erscheinungen der che- 
mischen Theorien. Durch ihre klare Darstellung und streng logische 
Entwicklung bieten sie heute noch eine genufreiche Lektiire. Sicher 
hat Erlenmeyer die geistigen Errungenschaften jener Zeit machtig ge- 
fordert und in seinen Arbeiten konsequent durchgeliihrt. In diesem 
Sinne erneuerte die philosophiéche Fakultit der Universitaét Giefen 
am 14. Marz 1901 das 50 Jahre vorher erworbene Doktordiplom dem 
Forscher »qui experimentis et usu plurimum contulit ad probandam 
doctrinam structurae«. 

Fiir seine theoretische und kritische Veranlagung mubte die Ab- 
fassung eines Lehrbuches, in dem die neue Lehre von der Valenz und 
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Atomverkettung die Grundlage der Systematik der Kohlenstofiver- 
bindungen bilden sollte, einen besonderen Reiz ausiiben. Der erste 


Band des Lehrbuches von Kekulé war 1861 erschienen — zu einer 
Zeit, wo der Kampf zwischen Strukturchemie und Typentheorie noch 
tobte; die erste Lieferung von Erlenmeyers Werk wurde 1864 heraus- 
gegeben, als der Sieg schon ziemlich entschieden war. Deshalb er- 
warb es sich viele Freunde, trotzdem man sich klar sein mufbte, daf 
sein geplanter Umfang allzu gering veranschlagt war, wenn die ver- 
schiedenen Gebiete der organischen Chemie gleich den Monocarbo- 


niden behandelt werden sollten. Erlenmeyer erkaznte zu spit, dab — 


er sich damit eine groBe Last aufgeladen hatte, und suchte jingere 
Krifte zur Mitwirkung heranzuziehen. O. Hecht, R. Meyer, 
H. Goldschmidt und Buchka wurden seine Mitarbeiter; diese 
MaGnahme, deren sich auch Kekulé zur Fortfiihrung seines Lehr- 
buchs bediente, war aber nicht ausreichend, um das in der Zwischen- 
zeit riesig angewachsene Tatsachenmaterial in der fiir das Unternehmen 
erforderlichen kurzen Zeit zu bewiltigen, und so teilte es mit dem 
Kekuléschen Lehrbuch das gleiche Schicksal, daf es unvollendet blieb. 

Auf dem Gebiete der experimentellen Forschung beschaitigte 
sich Erlenmeyer als Privatdozent fiir Technologie, fiir die er sich zuerst 
habilitiert hatte, anfangs bauptsiachlich mit unorganischer Chemie. In 
seiner ersten Abhandlung beschreibt er ein basisches Bleicyanid, dann 
folgen Abhandlungen iiber die Darstellung von Eisenchlorid, tiber 
Glasuren gemeiner Tépferwaren, iiber den Phosphorgehalt des WeiBblechs 
und iiber die Bestimmung des Gehaltes der Blutlaugensalz-Schmelze. 
Infolge seiner Beziehungen zur Diingerindustrie hatte er Interesse an 
den Phosphaten, Hieraus entsprangen die Arbeiten iiber die Bil- 
dung von saurem Calciumphosphat, iiber das Sattigungsvermégen der 
Phosphorsiure, iiber die Extraktion der léslichen Phosphorsiure aus 
Superphosphaten und tiber das Zuriickgehen der Phosphorsiure. — 
Spiter noch untersuchte er gemeinschaftlich mit E. Heinrich die 
Phosphate des Mangans, EKisens und Aluminiums. Mit Lewinstein 
stellte er fest, daS bei Kinwirkung von Koblensiure auf eine wifrige 
Kaliummanganatlésung sich nicht nur Kaliumearbonat bildet, sondern 
auch Braunstein abgeschieden wird. Auch eine titrimetrische Methode 
zur Bestimmung des Tonerde-Gehaltes in Aluminiumsulfaten wurde aus- 
gearbeitet und ein dem Aphrosiderit abnliches Chloritmineral analysiert. 
Die Halhydratwasser enthaltenden Salze sind nach Erlenmeyer nicht 
Neutralsalze im gew6hnlichen Sinne, sondern Verbindungen von zu- 
gleich saurer und basischer Natur. Wird das Halhydratwasser durch 
Salze ausgeschieden, so geschieht dies durch zweifache Neutralisation 
und Bildung eines Doppelsalzes, wie dies durch die Beziehung von 
Kieserit zum Kainit zam Ausdruck kommt. 
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Als St. Claire Deville und L. Troost gefunden hatten, dai 
die Dampldichten verschiedener Verbindungen, besonders der Ammo- 
niumsalze, kleiner sind als nach Avogadros Hypothese zu erwarten 
war, betont Erlenmeyer, dafi die physikalische Bestimmiing des Mole- 
_Kulargewichts auf Irrwege fiihren kann, wenn die chemische Erfah- 
rung unbeachtet bleibt, und verficht dabei die spater bestitigte Ansicht, 
da die vieratomigen Phosphor- und Arsenmolekiile bei geniigend 
hoher Temperatur, entsprechend den Erfahrungen beim Schwefel, in 
zweiatomige Molekiile gespalten werden kénnen. Die abnorme Dampti- 
dichte des Salmiaks erklirt er durch den schon bekannten Zerfall in 
Ammoniak und Salzsiure; ebenso weist er nach, da® Kalomel beim 
Verdampfen teilweise in Quecksilber und Sublimat zerfallt. Zu er- 
-wahnen ist noch eine Abhandlung tiber die Gréfe und den Wirkungs- 
wert des Hisenatoms. 


Der Schwerpunkt von Erlenmeyers Betitigung liegt auf dem Ge- 
biete der organischen Chemie. Sie beginnt mit theoretischen Erdérte- 
rungen iiber die Konstitution von Athan, Athylen und Acetylen, iiber 
die Isomerie von organischen Verbindungen und mit einer groBen Zahl 
kritischer Anmerkungen und Erlauterungen zu den Referaten der »Zeit- 
schbrift fiir Chemie und Pharmazie«. — Im Anfange der fiinfziger Jahre 
suchten Berthelot, Wurtz, Kolbe u. a. die Natur des Glycerins 
auizuklaren, und man einigte sich schlieBlich dahin, da man diese 
Substanz von dem dreifachen Wassertypus ableitete bezw. sie als drei- 
atomigen Alkohol erklirte. Es besafi also das Glycerin gleich der 
Phosphorséure drei Hydroxylgruppen, und nach Erlenmeyer verhalt 
sich das Glycerin zum Glycid wie die Orthophosphorsaéure zur Meta- 
phosphorsiiure. Es kann seiner Meinung nach nur die eine Formel 
in Betracht kommen, bei der die drei Hydroxyle an drei verschiedene 
Kohlenstoffatome gebunden sind, da in der Regel (Glyoxylsiure und 
-Mesoxalsiure ausgenommen) ein Kohlenstoffatom nur ein Hydroxyl zu 
fesseln vermag und demgem&B Alkohole, welche zwei Hydroxyle an 
einem Kohlenstoffatom enthalten, unter Wasserverlust in Aldehyde oder 
Ketone zerfallen. Wie verschiedene Forscher, insbesondere Kolbe, 
die mehratomigen Sauren, z. B. die Milchsiure, als bydroxylierte Fett- 
siuren auffaBten, so betrachtet Erlenmeyer die mehratomigen Alkohole 
als hydroxylierte einatomige Alkohole. Da Lautemann die Milch- 
siure durch Reduktion mit Jodwasserstoff in Propionsaure tiberfiihren 
konnte, so versuchte Erlenmeyer, das Glycerin mit Jodwasserstolf in 
Propylalkohol umzuwandeln. Er erhielt dabei erst einen schwarzen 
Kérper, der beim Erhitzen unter Jodausscheidung Allyljodid lieferte, 
und er konnte nachweisen, daB dieses durch Jodwasserstoff nicht, wie 
Simpson annahm, in Propyljodid, sondern in Isopropyljodid umge- 
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wandelt wird. Er gelangte ferner dazu, aus Glycerin mit Phosphor 
und Jod direkt Isopropyljodid herzustellen. Dieses fiihrte er durch 
feuchtes Silberoxyd in Isopropylalkohol tiber. SchlieBlich wies er 
nach, daB jener Alkohol, den Friedel kurz vorher durch Reduktion 
des Acetons gewonnen hatte, durch Oxydation wieder in Aceton zu- 
riickverwandelt werden kann. 

Nach diesen Erfolgen behandelte er mit Wanklyn zusammen 
auch die sechsatomigen Alkohole Mannit und Dulcit mit Jodwasser- 
stoff. Es entstand hierbei ein sekundires Hexyljodid, das er in Hexylen 
und weiter in Hexylalkohol umwandelte. Aus diesem Alkohol konnte " 
er durch Oxydation Metbylbutylketon und dessen Spaltungsprodukte — 
Essigsiure und Buttersiure herstellen. Hiermit war aber bewiesen, 
daB der Mannit und seine Derivate der normalen Hexanreihe ange- — 
héren. Diese fiir die Natur der Kohlenhydrate wichtige Erkenntnis — 
wurde spater noch von Schorlemmer dadurch bestitigt, da8 er durch i 
Reduktion des Hexyljodids ein mit dem Dipropyl identisches Hexan ‘ 
darstellte. ; 

Von gré®ter Wichtigkeit ist Erlenmeyers Nachweis, dafs der bez — 
der geistigen Garung auftretende Butyl- und Amylakohol nicht der 
normalen Reihe angehéren. Er fand, daf der Girungsbutylalkohol 
bei der Oxydation Isobutyraldehyd und Isobuttersiure liefert. Diese 
wurde 1863 von Kolbe als erste isomere Fettsiure vorausgesehen; 
ibre Synthese gelang Erlenmeyer durch Uberfiihrung des Isopropyl- 
jodids in das Cyaniir. Unter Erlenmeyers Leitung fiihrte Grinz weig 
eine eingehende Untersuchung iiber Buttersiuren verschiedenen Ur- 
sprungs aus, bei welcher unter anderem die Buttersiure des Johannis- 
brotes als Isobuttersiure erkannt und somit zum ersten Male als. 
Naturprodukt nachgewiesen wurde. Ein anderer Schiiler Erlenmeyers, 


O. Siegel, fand sie in der Wurzel von Arnica montana. Ob eine 


gelegentliche Beobachtung der Umwandlung der Buttersiure in Iso-° 
buttersaiure richtig ist, erscheint zweifelhaft. 


Zur Autklirung des Girungsamylalkohols liegt eine eingehende 
Untersuchung von Erlenmeyer und Hell iiber Valeriansiuren ver- — 
schiedenen Ursprungs vor. Es wird zuniichst der Garungsbutylalkohol 
in Iscbutyljodid und dieses mittels der Cyanmethode in Isopropylessig- — 
siure umgewandelt, sodann deren Identitit mit der Siure der Baldrian- _ 
wurzel, sowie mit dem Oxydationsprodukt des optisch-inaktiven Amyl- © 
alkohols festgestellt. Die Verfasser machen aber gleichzeitig darauf | 
aufmerksam, da’ sowohl im Baldrian wie unter den Oxydationspro- — 
dukten des Fuseléls und des Leucins neben dieser Saure noch die 
optisch-aktive Methylathylessigsiure vorhanden ist. Dementsprechend — 
erteilen sie dem aktiven Amylalkohol die ihm jetzt allgemein zuerkannte 
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-Formel eines Methylithylcarbin-carbinols. Die von Sieben und Rossi 
_ bereits beschriebene Normalvaleriansaure stellte Erlenmeyer durch Ab- 
bau der Capronsiure dar. 
Lange Zeit und nach verschiedenen Richtungen hin beschiftigte 
‘sich Erlenmeyer mit den Hydroxy- und Amidofettsiuren. — Die Be- 
-zeichnung Hydroxylgruppe stammt von ihm. Ausgehend von Liebigs. 
-Ansicht tiber die Entstehung organischer Substanzen in den Pflanzen, 
hielt er es fiir wahrscheinlich, daB die Glykolsiure als ein Zwischen- 
produkt zwischen Oxalsiure und den héheren Pflanzensiuren auftrete. 
In der Tat gelang es ihm gemeinschaftlich mit Hoster, diese 
Saure im Safte unreifer Trauben nachzuweisen. Bei dieser Gelegen- 
heit findet er ein Zwischenprodukt zwischen Glykolsiure und Glykolid, 
woraus er folgert, da® die bisher angenommene Formel des letzteren 
zu verdoppeln sei. 
In einer Abhandlung »Uber das Wasser als Oxydations- und Re- 
-duktionsmittel « zeigt Erlenmeyer, dafi beim Erhitzen mit verdiinnter 
“Schwefelsiiure die Glykolsaiure in bite pn nena und Ameisensaure, die 
etanpsrilchsaure in Acetaldehyd und Ameisensiure zerfallt, Er 
halt ftir wabrscheinlich, da die «-Hydroxyfettsiuren bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure zunachst in Ameisensdiure und Aldehyde bezw. 
Ketone zerlegt werden, und daf dann erst diese weiter zu Fettsiuren 
und die Ameisensiiure zu Kohlensiure oxydiert wird. Ferner schlieBt 
er, da bei der Assimilation der Pflanzen die Kohlensiure als Hydroxy- 
ameisensiure durch Wasser unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
in Ameisensiure und diese weiter in Formaldehyd umgewandelt werde. 
Eine ausfiihrliche und experimentell kritische Arbeit liegt tiber 
Athylenmilchsiure vor, die gemeinschaftlich mit A. Kayser, F. 
Fischer und A. Lipp ausgefiihrt wurde. Durch Einwirkung von 
Cyankalium auf Athylenchlorhydrin hatte Wislicenus 1863 das 
Athylencyanhydrin und daraus weiter Athylenmilchsaure erhalten. Er 
glaubte, ihre Nichtidentitat mit der von Beilstein aus f-Jodpropion- 
siure dargestellten Hydracrylsiure nachgewiesen zu haben. Diese 
‘synthetische Athylenmilchsaiure sollte in geringer Menge auch im 
Fleischextrakt enthalten sein. Erlenmeyer erhielt aus Athylenchlor- 
hydrin nur Hydracrylsiure und konnte aus Fleichextrakt keine Athylen- 
milchsiure isolieren. In seinem Festvortrag gelegentlich des 25-jahrigen 
Bestehens der Deutschen Chemischen Gesellschaft gab Wislicenus. 
zu, daB nur eine f-Oxypropionsiure existiert. 
An diese Arbeit schlieBt sich eine Untersuchung iiber das Ver- 
halten des acrylsauren Natriums gegen schmelzende Alkalien an, wo- 
bei als Spaltungsprodukte Ameisensiure und Essigsaure aufgefunden 


wurden. 
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Aus Phenylbrommilchsiure bezw. aus Phenylglycidsaure erhielt 
Glaser eine Verbindung, die er als Oxystyrol bezeichnete. Gleich- 
zeitig und unabhingig von Ad. v. Baeyer zeigten Erlenmeyer und — 
Lipp, da® diese Substanz mit dem von Radziszewski dargestellten 
Phenylacetaldehyd identisch ist. Diese Tatsache, sowie die Bildung — 
des Acetophenons aus Dibromhydratropasiure und die Umwandlung ~ 
des Vinylalkohols in Acetaldehyd erklirte Erlenmeyer durch die An- 
nahme einer intramolekularen Atomverschiebung, indem er die nach 
ihm benannte Regel aufstellte, daf alle sekundaren und tertiaren 
Alkohole, in welchen die Carbinolgruppe mit dem benachbarten — 
Kohlenstoffatom doppelt gebunden ist, in Aldehyde bezw. Ketone 
iibergehen. Von dieser Regel, die zur Erklarung vieler friher nicht 
deutbaren Umsetzungen herangezogen wurde, machen allerdings die 
yon Claisen und W. Wislicenus dargestellten Oxymethylenverbindun- _ 
geneine Ausnahme. In einer gleichzeitigen Abhandlung weist Erlenmeyer 
darauf hin, daf® nicht die @ und g-, sondern erst die y-Oxysauren — 
jene existenzfahigen Anhydride liefern, welche Fittig als Lactone 
bezeichnete. — Durch seine Beschaftigung mit Halogen- und Hydroxyl- 
substitutionsprodukten fetter Sauren, sowie mit den Halogen- und 
den Halogenhydroxyl-Additionsprodukten ungesattigter Sauren konnte 
Erlenmeyer in Bezug auf ihre Konstitution und ihr Verhalten allge- 
meine Gesichtspunkte aufstellen. 


Gemeinschaftlich mit A. Schaffer studierte er 1859 die Wirkungs- 
weise der verdiinnten Schwefelsiure auf elastische tierische Gewebe, 
z. B. auf das Nackenband des Ochsen, und bestimmte die auftreten- 
‘den Mengen von Leucin und Tyrosin. Die neutral reagierenden Ami- 
nosiuren fabte er als Ammoniumsalze und dementsprechend ihre 
Additionsprodukte, z. B. mit Silbernitrat, als eigentiimliche Ammonium- 
-doppelsalze auf. Die aus Onantholammoniak, Blausiure und Salz- 
siure dargestellte Amidocaprylsiure wurde spiter gemeinschaftlich mit 
Sigel genauer untersucht. Die zuerst von Ad. Strecker ausgefiihrte 
Einwirkung von Blausiure auf Aldehydammoniak bei Gegenwart ver- 
diinnter Siuren studierte Erlenmeyer spiter gemeinschaftlich mit 
Passavant eingehender. Er zeigte, dafi das sich zuerst bildende 
-Amidopropionitril unter Abspaltung von Ammoniak in Imidopro- 
pionitril umwandelt, und da hieraus sich weiter Hydrocyanaldin 
bildet, das nach Lingerem Stehen in Parahydrocyanaldin iibergeht. 
Nach H. Strecker sollte bierbei noch eine Base entstehen, die als | 
mit Amidopropionitril verunreinigte I[midoverbindung erkannt wurde. — 
Zu erwihnen sind noch die Darstellung von Leucinsiure aus Valeral- 
dehyd und Blausiure, die Darstellung von Isoserin aus Oxyacrylsaure 
und die Abhandlungen iiber das Leucinsdurenitril und iiber Succinimid. 
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Beim Erhitzen einer weingeistigen Liésung von Cyanamid mit 


- Salmiak beobachtete Erlenmeyer die Bildung von Guanidinchlorhydrat; 


nach dieser Methode stellte er auch substituierte Guanidine, adn aer 
das Methyluramin, dar; auch brachte er bei dieser Gelegenheit fiir 
Kreatin und Kreatinin Konstitutionsformeln in Vorschlag, die allge- 


mein angenommen wurden. 


Wir verdanken Erlenmeyer auch verbesserte Darstellungsmethoden 


verschiedener Priaparate, so die Gewinnung des absoluten Alkohols,. 


der Brenztraubensiure, (mit A. Kayser und F. Fischer) des Tri- 
methylenbromids, (mit Bunte) des Athylens und Athylenglykols. 
Als Linde fiir die Eisfabrikation den Methylather in Anwendung 


_-brachte, sorgte Erlenmeyer gemeinschaftlich mit Bunte und A. Kriech- 


_baumer fiir dessen bequeme Herstellung. Bunte tiberwachte die 


GroBdarstellung und fiillte mit Linde in der Brauerei von Sedlmeier 
die erste Kaltemaschine mit Methylather. Bemerkenswert und von 


 industrieller Bedeutung war Erlenmeyers Vorschlag, durch Zusammen- 


aa 


schmelzen yon entwiassertem gelbem Blutlaugensalz mit Natrium ein 
eyanatireies Cyanalkalimetall herzustellen. 
Wenn auch die Mehrzahl der Arbeiten Erlenmeyers dem Gebiete 


der aliphatischen Reihe angehéren, so sind doch seine auf dem Ge- 
_biete der aromatischen Chemie ausgefiihrten Arbeiten von nicht ge- 
ringerer Bedeutung. 1864 hatte Kekulé in seiner beriihmten Aus- 


fiihrung tiber die Konstitution der aromatischen Verbindungen seine 
Benzolforme! aufgestellt. Daraufbin erinnert Krlenmeyer an die Ent- 
stehung des Benzols aus Acetylen und halt es fiir wahrscheinlich,. 
da} letzteres sich auch zu einem Diacetylen polymerisieren kénne. Die 
yon Berthelot gemachte Beobachtung, dai Weingeistdampfe, durch 
gliihende Réhren geleitet, neben Acetylen und Benzol auch Naphthalin 
liefern, deutet er derart, dafi an die Stelle von zwei benachbarten 
Wasserstoffatomen des Benzols das bypothetische Diacetylen sich an- 
lagert, und gibt dem Naphthalin die allbekannte Formel, deren Rich- 
tigkeit Graebe alsbald feststellte. 

Uber die yon P. Griess 1858 entdeckten Azoverbindungen stellte 
u. a. auch Erlenmeyer theoretische Untersuchungen an und erdrterte 
die in ihnen dem Stickstoff zukommende Rolle; die Diazokérper fabte 
er als Ammoniumsalze auf, in denen die drei Wasserstotfatome durch 
ein Stickstoffatom substituiert sind. Er vertrat damit eine Anschau- 
ung, die, ohne dafB er es wufte, kurz vorher Strecker und Blom- 
strand kundgegeben hatten, und an der man auch heute noch festhialt. 

Eine fiir die Theorie der Benzolderivate wichtige Untersuchung 


hat auf Veranlassung Erlenmeyers E. Widnmann ausgefiihrt. Dieser 
wies nach, da bei der Nitrierung der Benzoesdure nur drei und 
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nicht, wie Fittica gefunden haben wollte, sechs isomere Nitrobenzoe- 


siuren entstehen. Im Anschluf an eine friiher von Erlenmeyer 


gemachte Beobachtung tiber die Bildung von Chloranil aus Amidobenzoe- — 
saure stellte Widnmann fest, da® aus den drei isomeren Amidoben- — 


zoesiuren bei Behandlung mit Kaliumchlorat und Salzsaure ein Ge- 
misch von Tri-’ und Tetrachlorchinon sich bildet. 

1866 hatte Erlenmeyer die Ansicht ausgesprochen, das im Anethol 
und Eugenol enthaltene Radikal C;H;s sei Propenyl; 1876 klarte er 
gemeinschaftlich mit Wassermann endgiiltig die Konstitution des 


Eugenols auf, indem er nachwies, daf in demselben aufer der unge- — 


sittigten Seitenkette noch eine Hydroxyl- und eine Methoxylgruppe 


in ortho-Stellung sich befinden; auch auf die Entstehung von Vanillin: | 


bei der Oxydation des Eugenols machte er aufmerksam. Die Gruppe 
C;H; des Eugenols erkannte Tiemann als Allyl. Lebhaft beschaftigte 


sich Erlenmeyer mit der Frage iiber die Konstitution des Tyrosins. — 
Vergebens suchte er bereits 1861, dieses wichtige Spaltungsprodukt — 


der EiweiSstoffe durch Reduktion der Hippursiure zu erhalten, 1878 
veranlaBte er Schauffelen durch Einwirkung von Blausaure auf 
Anisaldehyd und Anishydramid die p-Methoxyphenylglykolsaure und 
die mit Tyrosin isomere p-Methoxyphenylamidoessigsaure darzustellen. 
Erst 1882 erreichte er mit A. Lipp das lange angestrebte Ziel. 
Das Ausgangsmaterial bildete der Phenylacetaldehyd. Dieser wurde 
mit Blauséiure in das Oxynitril, dann in Aminonitril und weiter in 
Phenylalanin umgewandelt. Die p-Nitroverbindung dieser Substanz 
konnte durch Amidierung und Diazotierung in p-Oxyphenylalanin, 
d.h. in Tyrosin, umgewandelt werden. Gleichzeitig wird die hiermit 
isomere p-Amidophenylmilchsiure dargestellt und beschrieben. 

Schon als Privatdozent und noch in seinem spaten Alter be- 
schiaftigte sich Erlenmeyer mit der Zimtsiiure. Er betrachtete ihr 
Studium als seine Domine, konnte aber natiirlich nicht verhindern, 
dafi auch von anderer Seite dieses verlockende Gebiet mit groBeu 
Erfolgen betreten wurde. Unabhaingig von Baeyer und ohne yon 
dessen Arbeit zu wissen, gelang ihm fast gleichzeitig mit Baeyer die 
Synthese des Indigos aus o-Nitrophenylpropiolsiure. Gemeinschatt- 
lich mit Alexejeff erhielt Erlenmeyer durch Reduktion der Zimt- 
siure eine wasserstolfreichere Siure, die er als Homotoluylsaure und 
spater, nachdem er sich iiberzeugt hatte, dai die Zimtsiure als Phe- 
nylacrylsiure aufzufassen ist, als 8-Phenylpropionsaure bezeichnete. 
Bei der Untersuchung der Zimtsiure stellte er als erster die Theorie 
der doppelten Bindung auf, gegeniiber der von Glaser vertretenen 
Ansicht freier Affinitiiten. Die verschiedenen Salze und Ester der- 
selben hat er mit B. Tollens eingehend beschrieben. Er studierte 
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weiter die Additionsprodukte, welche die Zimtsiure und ihre Nitro- 
derivate mit Chlor, Brom, Chlorjod und Halogenwasserstoffen liefern; 
-gemeinschaftlich mit Stockmeier priifte er auch das Verhalten der 
_ Phenylpropiolsiure gegen Bromwasserstoff. Durch das Studium der 
¥ Bromzimtsiuren kam er nach der Entdeckung der Isozimtsaiure durch 
Liebermann zu der Anschauung, dai die @-Bromzimtsiure zur 
_ @-Siiure in einem Abnlichen Verhiltnisse stehen miisse wie die Isozimt- 
_saurezur Zimtsaure, und schlieBlich gelangte er zur Annahme der Existenz 
von vier isomeren Phenylacrylsiuren, deren Deutung heute noch 
_ Schwierigkeiten bereitet. In pietitvoller Weise hat Erlenmeyer jun., 
 Regierungsrat und Professor an der Biologischen Reichsanstalt in 
 Dahlem, diese Arbeit seines Vaters weiter fortgefiihrt. 
Ii Trotzdem Erlenmeyer den Auischwung der chemischen und ins- 
| besondere der tinktoriellen Industrie miterlebte und bewunderte, wurde 
in seinem Laboratorium in dieser Richtung nicht gearbeitet; von ihm 
selbst liegt nur eine theoretische Betrachtung iiber die Konstitution 
yon Methylenblau und ein Patent auf ein Verfahren zur Darstellung 
_ yon Farbstoffen der Rosanilin-Reihe vor. 

Auf dem Gebiet der Biochemie bewegt sich eine mit von Planta 
ausgefiihrte Untersuchung tiber die den Rohrzucker invertierenden 
Enzyme im Bienenorganismus. 

Die Laboratoriumspraxis yerdankt dem praktischen Sinne Erlen- 
-meyers neben dem bereits erwahnten Kolben einen Ofen fiir die Ele- 
mentaranalyse und einen Ofen zum Erhitzen zugeschmolzener Rohren. 


Aschaffenburg. 
M. Conrad. 


_ Verzeichnis der von Erlenmeyer allein oder in Gemein- 
schaft mit anderen verdffentlichten Arbeiten. 


1849. Erlenmeyer, Uber basisches Cyanblei. Journ. f. prakt. Chem. 48, 356. 
1856. — Uber Darstellung yon Eisenchlorid. N. Jahrb. 4. Pharm. 5, 3. 
1857. — Uber Bildung und Zusammensetzung des sogenannten sauren phos- 
phorsauren Kalks. Habilitationsschrift, Heidelberg. 

— Uber die Glasur der Tépferwaren. Dinglers polyt. Journ. 144, 390. 
1858. — Uber den Phosphorgehalt des Weifsblechs. N. Jahrb. f. Pharm. 9, 97. 
1859. — Uber die Bestimmung des Gehalts der Blutlaugensalz-Schmelze. Ver- 

handl. des Naturw. Mediz. Vereins Heidelberg 1, 169. 

— und Schaffer, Ein experimentell kritischer Beitrag zur Kenntnis 

der EiweiBkérper. Ztschr. f. Chem. 315. 

— — Onantholammoniak und Blausiure. Ebenda 341. 


1860. 


1861. 


1862. 


1863. 


~ 
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— Uber ein dem Aphrosiderit abnliches Mineral. Ebenda 145. 

— Uber ein zweckmaSiges Reagensgestell. Ebenda 347. 

— Uber den sogenannten sauren phosphorsauren Kalk. Ebenda 351. 
— und Clemm, Uber den Ammoniakgehalt der Luft in Pferdestallen. 
Ebenda 52. ; 

— und Lewinstein, Titrimetrische Bestimmung des Tonerdegehalts. 
Ebenda 572. 

— — Einwirkung von Kohlensaure auf Kaliummanganat. Ebenda 392. 


— und Clemm, Ist es méglich, den Peru-Guano durch inlandische — 


Diingemittel zu ersetzen? Landwirtschaft]. Korrespondenzblatt f, Baden. 


— Uber verschiedene Formen des Jodkaliums. Ztschr. f. Chem. 544. — 


-- Uber Chloranil aus Amidobenzoesiure. Ebenda 674. 


— Uber die Spaltung der Hippursiure durch nascenten Wasserstoff. — 


Ebenda 548. 

— Uber eine abgednderte Betrachtungsweise der Alkohole. Ebenda 202. 
— Uber die Darstellung von Nitronaphthalin. Ebenda 298. 

— Uber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Glycerin. Ebenda 
362 und 673. 

— Uber das Leucinsiurenitril und die Aminosiuren der Glykolsaure- 
Reihe. Ann. d. Chem. 119, 117. 

— und Lisenko, Uber die Kinwirkung yon Schwefelsdure auf Mer- 
captan. Ztschr. f. Chem. 600. 

— und Wanklyn, Uber die Einwirkung yon Jodwasserstoff auk 
Mannit. Ann. d. Chem. 135, 129. 

— Uber die Theorie der Chemie. Ztschr. f. Chem. 18. 

— Uber das Studiam der Chemie. Ebenda 17. 

— Der technische Chemiker. Ebenda 440. 

— Uber Darstellung yon Jodwasserstoff und Gewinnung yon Propyl- 
jodid. Ebenda 43. 

— Uber die Gréfe und den Wirkungswert des Eisenatoms. Ebenda 129. 
— Uber die Konstitution der Ozacetsiure. Ebenda 218, 

— Uber die dem Ammoniaktypus angehdrigen organischen Siuren.. 
Ebenda 282. 

— Uber die Maumenésche Methode der direkten Sauerstoftbestim-- 
mung in organischen Verbindungen. Ebenda 618. 

— und Wanklyn, Uber die Konstitution des Melampyrins. Ebenda 64.. 
— und Lisenko, Uber Athylsulfacetsiure. Ebenda 134. 


— Uber die Isomerie der Fumar- und Maleinsiure. Ebenda 21. 


— Betrachtungen iiber Aquivalent, Atom, Molekil und Volumen. Ebenda. — 


Saye wie, OD, (ale 

— Uber die Konstitution der Milchsaure. Ebenda 98. 

~~ Uber die aus Zimtsiiure durch nascenten Wasserstoff entstehende- 
Siure. Ebenda 307. 

— Uber Propylverbindungen. Ann. d. Chem. 126, 305. 

— Uber die Atomigkeit des Eisens. Ztschr. f. Chem. 543. 

— Uber die Synthese des Leucins nnd der Leucinsiure. Ebenda 445. 


1865. 


‘1866. 


+1867. 


acer 


— Uber die sogenannten abnormen Dampfdichten. Ebenda 610. 

— Uber das Verhiltnis der Kolbeschen ee eeren zur Typen- 
theorie. Ebenda 728. 

— Uber die Darstellung von Kupleroxy d zur _organischen Elementar- 
analyse. Ebenda 157. ; 
— Zur Konstitution des Isodulcits. Ebenda 607. 

— Zur Konstitution der Azoverbindungen. Ebenda 670. 

— Zur Konstitution der Chrysaminsiure. Ebenda 665. 


. — Hypothesen ttber chemische Isomerie und chemische Konstitution. 


Ebenda 1. 

— Uber die Konstitution der Diglykolsiure, Di- und Triglykolamid- 
siure. Ebenda 56. 

-— Uber die Synthese der Milchsaéure nach Lippmann. Ebenda 168. 
— Uber die Wirkung der Alkalimetalle auf Monochloressigsiure. 
Ebenda 46. 

— Uber die Dibromhomotoluylsdure. Ebenda 545. | 


'— Uber die Sattigungskapazitét der Elemente. Ebenda 628. 


— Zur chemiscben Technik. Ebenda 630. 

— Studien iiber das Glycerin in seinen Eigenschaften als mehratomi- 
ger Alkohol, Ebenda 642. ; 

— Uber das Molekulargewicht des Quecksilberchloriirs. Ann. d. Chem. 
131,- 124. ; 

— Oxalsdure-Reinigung. Ztschr. f. Chem. 120. 

— Nachweis der Halogene in organischen Verbindungen. Ebenda 638. 
— Uber einige Eigentiimlichkeiten in dem Verhalten des Amylens. 
Ztschr. f. Chem. 319. 

— Uber die Bildung des Distyrols. Ann. d. Chem. 185, 122. 

— und Wanklyn, Uber das $-Hexyljodid und seine Derivate. Ebenda 
135,129: 

— Uber die mutmaBliche Ursache der Isomerie einiger Paare von Ver- 
bindungen, welche zwei Atome Kohlenstoff enthalten. Heidelberger 
Jahrb. 247. 

— Studien iiber die sogenannten aromatischen Sauren. Ann. d. Chem, 
137, 327. 

— Uber einen Gasofen fir die Elementaranalyse iat einen Apparat 
zum Erhitzen zugeschmolzener Rohren. Ebenda 139, 70. 

— Studien tiber den ProzeB der Einwirkung yon Jodwasserstoff aut 
Glycerin. Ebenda 239, 211. 


-— und Buliginsky, Uber die Oxydation yon Cuminol und Cymol. 


Ebenda 140, 137. 
— Uber das Verhalten des Nelkendls und Aniséls gegen Jodwasser- 


stoff. Ztschr. f. Chem. 430, 475. 


~ — Uber das Vorkommen der Glykolsdure im Pflanzenreich,. Ebenda 639. 


— Uber die Dicarbonsiure aus dem Athylidenchlorid. Ann. d. Chem. 
145, 365. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXIII. 237 
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1868. 
1869. 


1870. 


1871. 


1872. 


1873. 


1874. 


1875. 


— Uher die relative Konstitution der Fleischbasen und die einfa 
Synthese des Guanidins. Ebenda 146, 258. 
— und Gutsch, Ameisensiure aus Oxalsaéure. Ztschr. f. Chem. 343 


— Uber die Analogie der sauren schwefligsauren mit den ameisen- 
sauren Salzen und die Konstitution des ‘Tannins. Jahrb. Heidelberg g 
— Uber den Schmelzpunkt und die relative Konstitution des Succin- 
imids. Ztschr. f. Chem. 177.. 
— Uber das Halhydratwasser. Diese Berichte 2, 289. 4 
— Uber die Synthese substituierter Guanidine. Ebenda 3, 896. 
— Uber die Sauren, welche bei der Oxydation des Girungsbutyl- 
alkohols entstehen. Ebenda 3, 897. 

— Uber Valeriansiuren verschiedenen Ursprungs. Ebenda 3, 899. 
— und Schneider, Einfache Bildungsweise der Acrylsiure. Ebenda 
3, 339. 4 
— Darstellung von absolutem Alkohol. Ann. d. Chem. 160, 249. | 
— Léslichkeit von Zinksalz der Fleischmilchsiure. Ebenda 158, 262. 


*— Methylierte Isathionsaure. Ebenda 158, 260. ~ 


— und Hell, Uber Valeriansiuren verschiedenen Ursprungs. Ebenda 
160, 257. ; 
— Uber Alkoholbildung aus Ather und Atherbildung aus Alkohol. 
Ebenda 162, “Olos . 
— Uber Athylschwelelsaare. Ebenda 162, 382. 
— und Griinzweig, Uber Buttersiéuren verschiedenen Ursprangs. 
Ebenda 162, 193. 
— Uber das Zuriickgehen der Phosphorsiure in Superphosphat. 
Minch, Akad. Ber. me 
— und Bunte, Darstellung von Athylen und Athanbromiir. Ann. d. 
d. Chem. 168, 64. 
—, Sigel und Belli, Uber die Oxydation von Buttersiure, Capron- 
siiure, Bernsteinsiiure und Oxalsiure durch Salpetersiiure. Diese Be- 
richte 7, 696; Ann. d. Chem. 180, 207. 
— und Sigel, Uber Amidocaprylsiure und Hydroxyeaprylsiure, Diese 
Berichte 7, 697, 1208; Ann. d. Chem. 177, 102, 176, 341. 
— und Kriechbaumer, Uber die Dariellong des te Se 
Diese Berichte 7, 699. 
— Uber die relative Konstitution der Diazoverbindungen. Ebenda_ 3 1 
1110. * 
— und y. Planta, Uber die den Rohrzucker inyertierenden Enzyme im 
Bienenorganismus. N. Repert. Pharm, 236, 10. 

— und Widnmann, Zur Kenntnis der Nitrobenzoesiure. Diese Be-— 
richte 8, 392; Ann. d. Chem. 193, 202. ‘ 
— und Carl, Uber Isiithionsiure. N. Repert. Pharm. 23, 428. ° 
— Uber ungeformte Fermente. Minch. Akad. Ber. 5, 82. 

— und Wassermann, Uber die relative Konstitation des, Hogenoles 
Ann. d. Chem. 179, 366. 
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1876. — Uber Vadillinbildung aus Eugenol. Diese Berichte 9, 273. 
— Wahrscheinliche Riickbildung von Aldehyd aus Benzolabkémmlingen, 
Ebenda 9, 273. 
— Uber die Extraktion der sogen. lislichen Phosphorsdure aus Super- 
phosphat. Ebenda 9, 1839. 
— Einfache Darstellung von Cyanalkalimetall. Ebenda 9, 1840. 
— Normalvaleriansiure aus Normalcapronsiure. Ebenda 9, 1840. 


— Uber cine merkwiirdige Umwandlung von Normalbutterséure in 


tsobuttersiure. Ann. d. Chem. 181, 126. 


(1877. — Uber die Konstitution des Radikals C3;H; in dem Eugenol und 

‘ Anethol, Diese Berichte 10, 628. 
2s — Notizen (Wasser als Oxydations- und Reduktionsmittel, Oxydation 
der Hydroxyfettsiuren, Halogensubstitutionsprodukte der Fettsiuren, 
Oxydation der Fettsiuren). Ebenda 10, 634. 
— Studien tiber phosphorsaure Salze. Ann. d. Chem. 199, 189. 
= und Heinrich, Uber Manganphosphate. Ebenda 190, 191; 194, 176. 
* — Uber das Verhalten des acrylsauren Natrons gegen alkalische Basen. 
Ebenda 191, 376; diese Berichte 11, 806. 
— Zur Geschichte der Athylenmilchsiure. Ann. d. Chem. 191, 261. 
. — Uber die Darstellung des Athylens und einiger Athenverbindungen. 
Ebenda 192, 244. 
— Einwirkung von Ammoniak auf Blausiure und Aldehyd. Diese 
Berichte 11, 149. 
— Polymerisation von zimtsaurem Athyl. Ebenda 11, 150. 
— und Widnmann, Uber isomere Nitro- und Amidobenzoesiuren. 
Ann. d. Chem. 193, 202. 
.— Uber die Konstitution der Phenylhalogenpropionsauren. Diese Be- 
richte 12, 1607. 
— Zur Synthese substituierter Guanidine. Ebenda 12, 1984. 
— Uber die beiden isomeren Bromiire C;HgBr,. Ann. d. Chem. 
97,0169; - 
— Uber Phenylmilchsauren. Diese Berichte 1:*, 303. 
— Uber Phenylbrommilchsaure. Ebenda 13, 305. 
— Uber Oxypropionsiéure (Oxyacrylsaure). Ebenda 13, 457. 
— Uber Amidomilchsturen verschiedenen Ursprungs. Ebenda 1%, 1077. 
— und Passavant, Uber die verschiedenen Nitrile aus Blausdure 
und Athylaldehydammoniak. Ann. d. Chem. 200, 120. 


— Verhalten der Glycerinsiure und Weinsaure gegen wasserentziehende 
Substanzen. Diese Berichte 14, 320. 

— Uber das Verhalten einiger Phosphate gegen Ammoniumnitrat. 
Ebenda 14, 1253. 

— Uber halogenierte und hydroxylierte organische Séuren. Ebenida 
14, 1318. 

— Notizen (Bromacrylsaure, Zimtsaéurederivate, Amidocapronitril, sub- 
stituierte Guanidine, Superphosphate). ’ Ebenda 14, 1867. 
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. — Zur Synthese der Zimtsiure nach Th. Swarts. Diese Berichte 


— Uber einige Zimtsaurederivate. Ebenda 15, 2159. <i ; 
— und Lipp, Uber kiinstliches Tyrosin. Ebenda 15, 1544. = 
— — Uber Phenyl-a-amidopropionsiure (Phenylalanin).. Benda. 15 
1006. 
—und Miller, Uber halogenierte und hydroxylierte organise 
Sauren. Ebenda 15, 49. : 
— — Uber einige Derivate der p- und o-Nitrozimtsaure. Ann. d. 
Chem. 212, 122. 

ui 
16, 152. 
— Zur Konstitution der Nitrosamine. Ebenda 16, 1457. 
— Zur Konstitution des Methylenblau. Ebenda 16, 2857. 
— und Lipp, Uber einige bei den Versuchen zur Synthese des Tyrosins Ss 
gewonnene Derivate der Zimtsiure. Ann. d. Chem. 219, 179. 2 
— — Synthese des Tyrosins. Ebenda 219, 161. 


. — Zur Bildung der Brenzweinsiure. Diese Berichte 18, 994. 


— Verfahren zur Darstellung von Rosanilinfarbstoff. Ebenda 18, R. 7. 


. — Zur Jsomerie in der Zimtsiure-Reihe. Ebenda 19, 1936. 


— und Rosenheck, Einwirkung yon unterchloriger Siure auf Chi- 
nolin. Ebenda 19, 489. 3.8 
— — Uber Phenyljodacrylsaure. 


. — Uberfiihrung der Zimtsaure in Isozimtsiure. Ebenda 28, 3130. 


. — Zur Geschichte der isomeren Bromzimtsiuren und Zimtsauren. Ann. 


d. Chem. 287, 1. 


. — Uber Phenyldihalogenpropionsiuren, insbesondere tber Phenyl- 
chlorjodpropionsiure und einige Derivate derselben. Ebenda 289, 259. 


. — Untersuchungen iiber die Frage der Umwandlung der Buttersiure 
in Isobuttersiure. Diese Berichte 30, 2956. 
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LUDWIG MOND. 


Am 11. Dezember 1909 verlor die chemische Grofindustrie in 
unserem Ehrenmitgliede Ludwig Mond, einen ihrer hervorragendsten 
Vertreter und die Wissenschaft einen ihrer grifiten Génner. Er hatte 


sich durch eigene Kraft zu einem Fiirsten der Industrie emporge- 


sehwungen und hat sich, teils durch seine groBen Stiftungen zugunsten 
der Wissenschaft, teils durch die auf seine Anregung ausgefiihrten 
Arbeiten, um die Wissenschaft und Industrie unvergeBliche Verdienste 
erworben. 

Ludwig Mond war zu Kassel am 7. Mirz 1839 geboren. Nach 
Beendigung der Schulzeit daselbst setzte er seine Studien an der 
Universitat in Marburg unter Hermann Kolbe fort und ging spater 
nach Heidelberg, um unter Bunsen seine Studien zu beenden. Nach 
seinen Schilderungen zu schlieBen, war er ein flotter Student, der 
neben den Studien Zeit fand, sich an Mensuren zu beteiligen, und 
in der Kneipe ein gern gesehener Gast war. 

Nach AbschluB seiner Studien nahm er zuerst eine Chemiker- 
Stelle in einer Holzessig-Fabrik in Mainz an, ging spater nach Céln, 
wo er sich mit der Gewinnung von Ammoniak aus Lederabfallen be- 
schaitigte, und half A. Lowenthal bei seinen elektroplastischen Ar- 
beiten. Nachdem er noch einige Stellungen in Deutschland und 
Holland auf kurze Zeit bekleidet hatte, ging er im Jahre 1862 nach 


England, um bei John Hutchinson in Widnes seinen Prozef fiir die 


Wiedergewinnung des Schwefels aus den Leblanc-Sodariickstanden, 
den er eben patentiert hatte, zu vervollstindigen. Zwei Jahre spater 


J tibernahm er den Bau und die Leitung einer Leblanc-Soda-Fabrik 


in Utrecht, welche Stellung er jedoch nach drei Jahren wieder auf- 
gab, um nach Widnes zuriickzukehren, wo er die Kinfiihrung seines 
Schwefelprozesses in den dortigen Fabriken iiberwachte. Diesmal 


kam er jedoch nicht allein nach England; er hatte kurz vorher seine 


Cousine Frida Lowenthal in Céln geheiratet und brachte natiirlich 


seine junge Frau mit. 


- 
¢ 
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Im Jahre 1872 wurde Mond mit Solvay bekannt, der fiir seinen’ 
Ammoniak-Soda-Prozef damals schon in einer kleinen Fabrik | 
einen regelmi®igen Betrieb eingerichtet hatte, und erwarb, nachdem — 
er sich mit dem Verfahren vertraut gemacht hatte, das ausschliefliche- 
Ausfiihrungsrecht fiir England. Im folgenden Jahre griindete er mi - 
Jobn T. Brunner die Ammoniak-Soda-Fabrik in Winnington bei. 
Northwich. "a4 

Die nun folgenden sieben Jahre waren fiir Mond wohl die auf- 
reibendsten seines Lebens. Wie oft erzahlte Mond von den schlaf-— 
losen Niachten, die er bei seinen Pumpen und Absorptions-Apparaten — 
hat verbringen miissen, und wie beklagte er sich iiber die Ingenieure, — 
welche die gebrochenen Maschinenteile nicht stark genug fiir die groBe 
Beanspruchung machen konnten. 

Die Uberwindung aller Schwierigkeiten erforderte Jahre langer 
aufBerst anstrengender Arbeit; wochenlang verliefi Mond die Fab ik 
nicht, um beim ersten Zeichen eines Unlalles an Ort und Stelle sein — 
zu kénnen; selbst den so n6tigen Schlaf génnte er sich nur im Lehn-~ 
stuhl. Dazu gesellten sich bald auch noch pekuniire Sorgen; die vielen. 
Veriinderungen in der Anlage erforderten grofie Summen, welche die 
Mittel der beiden Griinder zu iiberschreiten drohten Erst im Jahre. 
1880 konnte sich Mond sagen »der Sieg ist mein«! il 

Diese langen Jahre der Uberanstrengung lieBen in Monds Gee 
sichtsztigen einen miiden Ausdruck zuriick, den selbst die darauf- 
folgenden glinzenden Erfolge nicht verwischen konnten. 

Das Unternehmen wurde im Jahre 1881 in eine Aktien- Gece 
schalt verwandelt, deren technischer Leiter Mond blieb, und hat sich — 
in den folgenden Jabren zur grd%ten existierenden Sodafabrik ent-— 
wickelt. ; . 
Nachdem der Erfolg der Ammoniak-Soda gesichert war, wandte 
Mond?) seine Aufmerksamkeit der billigeren Gewinnung yon 
Ammoniak zu. Die erste Reihe von Versuchen wurde von J. 
Hauliczek ausgefiihrt und hatte den Zweck, die bekannten Methoden 4 
zur Gewinnung von Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft zu unter- 
suchen. Alle untersuchten Verfahren gaben unbefriedigende Resultate, — 
mit Ausnahme des von M. M. Margueritte und Sourdeval vorge- 
schlagenen Cyan-Barium-Verfahrens, welches im Laboratorium viel- _ 
versprechende Resultate lieferte. i: 

Das Verfahren scheiterte jedoch bei der Ausfiihrung im gréBeren 
Mafstabe an der Schwierigkeit, entsprechende Apparate herzustellen; 
denn die Reaktions-Temperatur der Cyan-Bildung liegt zwischen 1200° 


eS 


1) Soe. of Chemical Ind. 1889. + 


und 
fprdert (97 000 cal.), muS der Masse durch die Gelafwinde zugefiihrt 


werden. 


_ Die zweite Reihe von Versuchen wurde von G. H. Beckett, 
Kar! Markel und spiter Adolf Staub ausgeliihrt und bezog sich 


auf die Ammoniakgewinnung aus stickstoffhaltigen organischen Sub- 
_ Stanzen, namentlich aus Steinkohlen, Braunkoblen, Lignit usw. Bei 


der ersten Reihe von Untersuchungen war beobachtet worden, da8 


fast aller im Koks enthaltene Stickstoff bei dessen Verbrennung in 
_ Wasserdampf als Ammoniak entweicht. Auf dieser Beobachtung 
weiter bauend, versuchte man schlieBlich, ein ‘hnliches Resultat im 


y = . . . . 
Gasgenerator zu erzielen, indem der in den Generator eintretenden 


_ Luft soviel Wasserdamp{ beigemengt wurde, daB die im Generator 


_ herrschende Temperatur unterhalb der Dissoziations-Temperatur des 


-Ammoniaks lag. Das Resultat, wenn auch nicht ganz so befriedigend 


wie bei den Laboratoriums-Versuchen, war zufriedenstellend; denn es 


_konnten 50° ) von dem in den Kohlen vorhandenen Stickstoff als 
_Ammoniak gewonnen werden. Um dieses Resultat zu erzielen, mufte 


man jir jede Tonne vergaster Koble zwei Tonnen Wasserdampt 
durch den Generator schicken. Das aus dem Generator entweichende 


_ Gasvolumen betragt bei gewéhnlicher Temperatur etwa 7000 chm per _ 


Tonne Kohble, und aus diesem grofien Volumen muBten die vorhan- 


denen 8 kg Ammoniak abgesondert werden; -ferner mufte aus dkono- 


7 
, 
, 
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mischen Riicksichten getrachtet werden, die mit den Gasen ent- 


-weichende Warme zur Erzeugung von frischem Damp! auszuniitzen. 


Nach langem Experimentieren im grofen Mafstabe ist es Mond ge- 
lungen, einen Apparat zu bauen, der diesen Anforderungen gentigt; 
er hat ihn gelegentlich seiner Priisidenten-Rede in der »Society of 
Chemical Industry« beschrieben'). , 

Das erhaltene Gas, welches mit dem Namen »Mond-Gas« belegt 


- worden ist, enthalt 15° COs, 10% CO, 23°) Hz, 49% No und etwa 


3°/, Kohlenwasserstoffe. Dieses Gas hat sich, sowohl als Heizgas als 
auch zum Betrieb von Gasmaschinen, als sehr geeignet erwiesen und 
ist, wo es im groBen Mafstabe hergestellt werden kann, auch billig, 
da minderwertige Kohlen zur Vergasung verwendet werden konnen 
und das gewonnene Ammoniak einen grofen Teil der Herstellungs- 


kosten deckt. 
Gegenwartig werden jabrlich 3000000 Tonnen Kohlen in einer 


_ Anzahl yon Anlagen nach Monds Methode vergast, unter denen die 


in Dudley Post (South Staffordshire) besonders hervorgehoben werden 


1) Soe. of Chemical Ind. 1889. 
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muB, da hier von einer Zentrale aus etwa 100 Fabriken mit Heiz- 
und Kraftgas versehen werden. Die zwei italienischen Anlagen in 
Lucea und Orentano sind bemerkenswert, da bei diesen in Ermange- 
lung von Steinkohlen Lignit vergast wird. 

Das gewonnene schwefelsaure Ammoniak betragt jetzt schon 
90000 Tonnen jihrlich. Wiirde nur ein Zehntel von den in England 
allein. konsumierten Kohlen auf diese Weise behandelt, so kénnte 
Europas ganzer Verbrauch an_ stickstoffhaltigem Diinger gedeckt 
werden. 

Im Winter des Jahres 1884 verlegte Mond seinen stindigen Wohn- 


sitz nach London, wo er zuerst kurze Zeit im Park Crescent und 


nachher in der Avenue Road, Regents Park wohnte. Das stattliche 
Haus, das Mond daselbst, umgeben von seinen Kunstschatzen, be- 
wohnte, und der prachtige Garten mit seinen schattigen Wegen wird 
wohl allen Chemikern, die Gelegenheit hatten, einen Sommer-Nach- 
mittag dort zu verbringen, in angenehmer Hrinnerung bleiben. 

Mit Monds Umzug nach London beginnt unsere fast 25 Jahre 
dauernde gemeinsame Tatigkeit, welchem Umstande ich die Aufforde- 
rung unseres Vorstandes, diesen Nachruf zu verfassen, verdanke. Die 
Arbeiten tiber die Gewinnung yon Ammoniak waren zu dieser Zeit 
in Winnington im Gange; doch waren die Resultate schwankend, so 
dafi Mond das Verhalten des Ammoniaks bei héheren Temperaturen 
genauer untersucht haben wollte. Er hatte von meiner Arbeit’) in 
abnlicher Richtung gehért und forderte mich auf, nach England zu 
kommen, um diese Untersuchungen auszufiithren. Ich konnte dieser 
Aufforderung jedoch erst einige Monate spiter Folge leisten, wahrend 
welcher Zeit die Schwierigkeiten in Winnington iiberwunden waren. 

Mond beauftragte mich daher mit einem anderen Thema: namlich 
zu untersuchen, ob es praktisch méglich sei, aus dem Wasserstoff 
im Generator-Gas und Luft direkt Elektrizitat zu gene- 
rieren. Wir begannen unsere Versuche mit der im Jahre 1839 von 
Grove beschriebenen Gas-Zelle; doch waren die Quantitiiten von 
Wasserstoff, die wir auf diese Weise zur langsamen Verbrennung 
bringen konnten, so gering, da wir bald zu beweglichen Elektroden 
ubergingen, die abwechselnd den Gasen ausgesetzt und in den Elektro- 
lyten eingetaucht wurden, um die Gasabsorption zu beschleunigen. 
Diese Versuche zeigten uns, daf die Absorption der Gase durch die 
das Platinschwarz bedeckende Fliissigkeitsschicht ungemein verlang- 
samt wird. Wir konstruierten daher eine Gas-Zelle, in welcher der 
fliissige Elektrolyt vermieden wurde oder, besser gesagt, in so geringer 


1) Pyrochemische Untersuchungen von Carl Langer und Victor Meyer. 
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Quantitat vorhanden war, da er die Platinschwarz-Schicht nicht be- 


-decken, sondern blo®& befeuchten konnte. Wir erreichten unseren 


Zweck*), indem wir den Elektrolyten in einem nichtleitenden porésen 
Material auigesogen anwendeten. Wir befeuchteten z. B. pordése Ton- 


‘oder Gips-Platten mit verdiinnter Schwefelsiure, bedeckten beide-Seiten 


mit Platinfolie und bestrichen diese mit Platinschwarz.. Wenn die 


eine Seite einer so priparierten Platte dem Wasserstoff ausgesetzt 
. wird, waihrend die andere von Luft umgeben ist, so tritt zunichst 
starke Absorption von Wasserstoff ein, die aber nach kurzer Zeit auf- 


hért. Wird nun ein Metallkontakt zwischen den beiden Platinfolien 
hergestellt, so erfolgt sofort wieder starke Absorption von Wasserstoff, 
die aufhért, wenn der elektrische Strom unterbrochen wird. 

Wir fanden, da es auf diese Weise méglich ist, Gasbatterien 
zu konstruieren, in welchen fiir jedes Gramm Platin ein »Watt« elek- 
trische Kraft generiert werden kann. Eine aus 7 Platten bestehende 
Batterie z. B., in deren Konstruktion 91/2 g Platin verwendet wurden, 


gab bei 5 Volt Spannung einen Strom von 2 Amp. und hatte einen 
 Nutzeffekt von 50/o. 


Nachdem uns die Konstruktion einer effektiven Gasbatterie so- 
weit gelungen war, versuchten wir statt reinen Wasserstoffs Generator- 
gas zu verwenden, fanden aber, dafi durch dessen Gehalt an Kohlen- 
oxyd und Koblenwasserstoffen die Fahigkeit des Platins, Wasserstoftf 
zu absorbieren, sofort aufgehoben wird. 

Wir muBten uns daher nach einem Verfahren umsehen, diese 
schadlichen Bestandteile zu entfernen, ohne jedoch den Heizwert des 
Generator-Gases betrachtlich zu vermindern. 

Von der Beobachtung ausgehend (die wir gemacht hatten, und 
auf die ich spater zuriickkommen werde), dafi feinverteiltes Nickel und 
Kobalt die Eigenschaft besitzen, aus Kohlenoxyd und Kohlenwasser- 
stoffen schon bei 350° Kohlenstoff abzuscheiden, gelang es uns”), 
indem wir das Generator-Gas mit Wasserdampf gemengt bei 350— 
400° iiber feinverteiltes Nickel leiteten, die schadlichen Bestandteile 
zu entiernen und durch ein Aquivalent Wasserstoff zu ersetzen. 

Wir beabsichtigten nun, eine Installation zur Beleuchtung des 
Hauses auszufiihren, fanden jedoch, daf noch nicht alle Schwierig- 


 keiten iiberwunden waren; es stellte sich heraus, dali die Lebensdauer 


unserer Batterie eine zu kurze war; die Schwefelsiure griff die Ton- 
platten allmablich an, die gebildeten Salze witterten aus und hoben 


1) A new form of Gas Battery by L. Mond and C, Langer. Procee- 


dings of the Royal Society, vol. 46. 
2) Ludwig Mond and C. Langer: Improvements in obtaining Hydrogen. 


E. P. No. 12608. 1888. 
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die Platinfolien ab; die Gipsplatten hingegen bekamen mit der 
Risse, welche die Gase durchlieSen. : 

Wir waren mit der Uberwindung dieser Schwierigkeiten hen 
schiiftigt, als wir das Nickelearbony] entdeckten; die Untersuchunge 
iiber dasselbe und die darauffolgende Griindung der Fabrik awa 
uns, die Arbeit iiber die Gasbatterie aufzugeben. Der grofe Fort-. 
schritt, den die Gaskraft-Maschinen inzwischen gemacht haben, sowie 
der hohe Preis, den das Platin erlangt hat, lassen diese Art der Gene-_ 
rierung von Elektrizitit auch weniger verlockend erscheinen. . 


Im Zusammenhange mit der Arbeit tiber die Gasbatterie steht 
die ausfiihrliche Untersuchung von Mond, William Ramsay und — 
Jobn Shields’) tiber die Okklusion von Sauerstoff und Wasserstoff 
durch Platin und Palladium. Zweck. dieser Arbeit war, die Vorgiinge, 
welche bei der Okklusion stattlinden, genauer zu studieren und wenn 
moglich festzustellen, ob eine mechanische Kondensation vorliegt oder 
ob eine chemische Vereinigung stattfindet. Die Verfasser bestimmten 
die Warmemenge, die bei der Absorption von Sauerstoff durch Platin- 
und Palladiumschwarz frei wird, und fanden, dafi die Absorptions- 
wirme so nahe der Bildungswirme des Platin- und Palladium-. 
hydroxyduls liegt, daf man annehmen kann, die Okklusion des Sauer-_ 
stofls beruhe auf einer Oxydation des Platins und Palladiums zu 
Pt(OH), und Pd(OH)2. Das zu dieser Reaktion notwendige Wasser 
sei im Platin- und Palladiumschwarz immer vorhanden. Bei der Okklu- | 
sion von Wasserstoff durch Palladium nehmen die Verfasser an, dali 
sich zuerst Palladiumwasserstol!, Pd; H:, bildet, und dai diese Ver-_ 
bindung noch etwas Wasserstoff mechanisch absorbiert; denn die Menge b 
des okkludierten Wasserstoffs ist etwas gré%er als dieser Formel 
entspricht. ; 

Die Versuche iiber die Gasbatterie erlitten im Jahre 1886 eine. 


‘langere Unterbrechung durch die Ausarbeitung eines Verfahrens fiir 


die Gewinnung des bei der Ammoniaksoda-Fabrikation ver- 
loren gehenden Chlors’”). 5 


Wie bekannt, bleibt bei diesem Prozef} das im Kochsalz ent-— 
haltene Chlor mit dem Ammoniak verbunden in Liésung, und das” 
Natriumbicarbonat scheidet sich fast vollstandig aus. Die Lisung 
wird mit Kalk destilliert, zwecks Wiedergewinnung des Ammoniaks, 
und das gebildete Chlorcalcium wird als nutzloses Nebenprodukt fort-_ 
laufen gelassen. Es war ferner bekannt, dafS§ das Chlorammonium | 


') Proceedings Royal Society 58. Phil. Trans. Royal Society, vol. 190. 
1897. Phil. Trans. Royal Society, vol. 191. 1898. 
*) Mond, E. P. No. 65, 1886. 
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werden kann. 
_ Wir gingen von der Idee aus, das so gewonnene Chlorammonium 
durch Erhitzen zu dissoziieren und in diesem Zustande aut Metalle 
oder Oxyde wirken zu lassen. Die Salzsiure sollte sich mit dem 
Metall oder Oxyd verbinden und das Ammoniak frei werden. Das 
‘gebildete Chlorid kénnte man dann mit Damp! oder Luft behandeln, 
m die Salzsiure als solche oder als Chlor zu gewinnen. 


Nickeloxyd in der Form von pordésen Pillen angewendet, tiber 
welche das Chlorammonium destilliert wurde, gab im Laboratorium 
sehr befriedigende Resultate. Als jedoch die Versuche im grofBen 
faBstabe in Winnington fortgesetzt wurden, waren die Resultate in- 
folge des Zerfallens der Nickel-Pillen wabentdiwend 

_Die Nickeloxyd-Pillen wurden daher durch Magnesia-Pillen er- 
setzt und das Verfahren auf diese Weise langere Zeit im Betrieb er- 
halten, bis es durch das Hépfnersche Verfahren verdrangt wurde. 
Dieser MiBerfolg mit den Nickel-Pillen fiihrte uns zu dem vorher 
erwibnten Verfabren, Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe aus Gas- 
gemengen zu entfernen, und durch dieses zum Nickelcarbonyl. 
‘Bei der Untersuchung der zerfallenen Nickel-Pillen fanden wir nam- 
lich, daB sie sehr viel Koblenstoff enthielten. Dieser Koblenstott 
-konnte nur aus dem Kohlenoxyd stammen, welches in den inerten 
G asen, mit denen das Ammoniak aus den Retorten verdrangt wurde, 
-enthalten war. Ein direkter Versuch mit frischen Pillen und Kohlen- 
oxyd zeigte, daB die Pillen zuerst schwarz wurden, dann anschwollen 
und schlieBlich in Pulver zerfielen. Bei fortgesetzter Behandlung mit 
Kohlenoxyd fiillte sich schlieSlich das ganze Rohr mit fein verteiltem 
Koblenstoff, der nur einige Prozente Nickel enthielt. Der so abge- 
schiedene Kohlenstoff wirkt infolge seiner feinen Verteilung schon bei 
350° auf Wasserdampf ein. 

Diese Versuche waren schon langere Zeit im Gange, als wir durch 
einen Zufall das Nickelearbonyl entdeckten. Wir behandelten, wie 
schon oft zuvor, in einem Verbrennungsrohr Nickel mit Kohlenoxyd 
und leiteten die entweichenden Gase, um sie unschidlich zu machen, 
a in einen Bunsen-Brenner. Mein Assistent, der diese Versuche iiber- 
wachte, ersuchte mich, den Apparat abzustellen, da er frither nach 
Hause Ae miisse. Wigs Zeit nachdem ich die Erhitzungstlammen 
abgestellt hatte, bemerkte ich, dafs die Flamme des Brenners, in 
elchen das entweichende Gas einstrémte, eine eigentiimliche griin- 
ich-gelbe Farbung zeigte, die starker wurde, als sich das Rohr ab- 
tiblte. Mein erster Gedanke war, dafi Arsen im Kohlenoxyd vor- 
hhanden sein miisse, da dasselbe mit gewéhnlicher Schwefelsiure dar- 
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gestellt war; ich erhitzte daher das Glasrohr, durch welches das Gas 
in den Brenner geleitet wurde, um einen Arsenspiegel zu erhalten. 
Der Spiegel trat auch sofort auf, bestand aber nicht aus Arsen, son- 
dern aus Nickel! 

Mein Assistent hatte diese Flammenfarbung, wie er mir nachher 
mitteilte, schon oft beobachtet, ihr aber keine Wichtigkeit beigelegt. 
Ich erwihne diese Umstiinde so ausfiihrlich, um darauf hinzuweisen, 
wie leicht eine wichtige Entdeckung tibersehen werden kann, und aus 
welchen Kleinigkeiten sich oft eine neue Industrie aufbaut. 

Wir gingen natiirlich sofort ans Werk, diese neue, fliichtige Ver- 
bindung des Nickels zu studieren. Anfangs konnten wir die neue 
Verbindung nur in Gasform mit viel Kohlenoxyd gemischt erhalten 
doch gelang es uns spiter, nachdem wir die besten Bedingungen fest- 
gestellt hatten, die reine Verbindung als eine bei 43° siedende Fliissig- 
keit zu erhalten. 

Nachdem wir die Eigenschaften dieser merkwiirdigen Verbindung 
eingehend studiert und beschrieben?) hatten, untersuchten wir das 
Verhalten einer Anzahl von Metallen gegen Kohlenoxyd, fanden aber, 


mit den uns damals zur Verfiigung stehenden Mitteln, blof das Eisen — 


geneigt, eine Verbindung einzugehen. Die Darstellung des reinen 
Eisencarbonyls machte uns noch gréfere Schwierigkeiten als die 
des Nickelcarbonyls, da es sich selbst unter giinstigen Bedingungen 
nicht annahernd so leicht bildet. 

Nach langerem Experimentieren gelang es uns, Quantitaten dar- 
zustellen, die uns erméglichten, eine eingehendere Untersuchung vor- 


zunehmen und, auber dem fliissigen Penta-, auch das feste Hepta- — 
carbonyl zu beschreiben’). Nachdem wir konstatiert hatten, dab — 


Nickel unter giinstigen Bedingungen diese fliichtige Verbindung leicht 


eingeht, gingen wir daran zu untersuchen, ob das Nickel auf diese — 


‘Weise aus seinen Krzen extrahiert werden kann. Die Resultate 


schwankten mit der Natur der Erze und wurden erst befriedigend, 


nachdem wir durch Schmelzen den gréften Teil der Gangart und des _ 


Eisens entfernt hatten. 

Um die Versuche im gréferen Mafstabe fortzusetzen, stellten wir 
im Jahre 1892 eine Anlage im Wigginschen Nickelwerke in Bir- 
mingham auf. Hier handelte es sich hauptsachlich darum, Apparate — 
zu konstruieren, die es méglich machten, die delikaten Operationen 
der Roéstung, hadernont Extraktion a Zersetzung des Carbonyls 


unter méglichst groBer Kontrolle auszufiihren. Die zu itiberwindenden — 


") Mond, Langer and Quincke, Journ. Chem. Soc. 1890. 
”) Mond and Langer, Journ. Chem. Soc. 1891. 
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_ Schwierigkeiten waren groB; doch gelang es uns, nach mehrjahriger, 
 geduldiger Arbeit unser Ziel zu erreichen. Der Prozef® der Nickel- 


extraktion, sowie die angewandten Apparate wurden von Roberts- 
, Austin’) ausfiihrlich beschrieben. 
} Monds urspriingliche Absicht war, die Patente fiir den Nickel- 
prozeB zu verkaufen, da er sich scheute, die bei der Griindung einer 
neuen Industrie unvermeidliche anstrengende Arbeit in seinen vorge- 
riickten Jahren nochmals durchzumachen. Als sich jedoch kein geeig- 
neter Kiufer fand, entschlo& er sich schlieBlich doch, das Unter- 
nehmen selbst durchzufihren, und griindete zu diesem Zweck die 
»Mond-Nickel-Gesellschaft«, deren Prasident er bis zu seinem Tode war. 
Obgleich ich den Bau und die Leitung der Nickelextraktions- 
J Werke tibernommen hatte, konnte nicht vermieden werden, da8 ein 
grofer Teil der Arbeit auf Mond fiel; denn auBer dem Betrieb des 
3 Werkes hier, muften wir auch Sorge tragen, uns das nétige Roh- 
_ material zu sichern und es fiir die Extraktion vorzubereiten. Mond 
- erwarb zwei Nickelvorkommen bei Sudbury in Canada, lief Gruben 
und Hiittenwerke errichten, Eisenbahnen bauen, Wasserkraitanlagen 
ausfiihren, kurz, organisierte das ganze Geschaft driiben. Er wurde 
_hierbei von seinen beiden Séhnen und Dr. B. Mohr nach Modglich- 
keit unterstiitzt, fand aber trotzdem die Arbeit fiir sein Alter sehr 
anstrengend. 

Das Unternehmen hat in den 10 Jahren seines Bestandes erheb- 
liche Fortschritte gemacht, und wir sind jetzt imstande, jabrlich 
3000 Tonnen Nickel, das sich durch seine groBe Reinheit (99.9 °/o) 
auszeichnet, in den Handel zu bringen. 

Nachdem die Fabrik einige Zeit im Gange war, beobachteten wir 
eine uns bis dahin entgangene Higenschaft des Nickelcarbonyls, nam- 
lich seine groBe Giftigkeit. Wir setzten natiirlich immer voraus, daf 
ein Kérper, der so viel und so leicht gebundenes Kohlenoxyd ent- 
halt, giftige Eigenschaften besitzen miisse, erwarteten aber nicht, dah 
die Einatmung von kleinen Mengen ernste Vergiftungen, ja sogar 

 Todesfalle herbeifiihren kénnte. Eingehende Untersuchung hat be- 
_ wiesen, da® die grofe Giftigkeit nicht dem Kohlenoxyd zuzuschreiben 
ist, sondern dem sonst so unschidlichen Nickel. Wenn Nickel in 
irgend einer Form, ob als Carbonyl, Salz oder sogar metallisches 
Nickel, in die LympbgefaiSe eingefiihrt wird, so wirkt es auf das 
Atmungszentrum im Gehirn, die Respiration wird stark beschleunigt 
und die Herztatigkeit ungemein erhébt. Die Krankheit hat grofe 
Abnlichkeit mit Lungenentztindung und kann bei stirkerer Vergiltung 


’ 


1) Proceedings of the Institution of Civil Engineers 1898—1899. 
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einen todlichen Veriauf nehmen. Durch Anwendung von geeigneten 
Respiratoren und groBer Vorsicht im Dichthalten der Apparate haben 


wir wihrend der letzten 7 Jahre die Vergiftungsfalle vollstandig ver- — 


meiden kénnen. 

Diese Vergiftungsfalle, welche eine Zeitlang den Erfolg des gan- 
zen Unternehmens in Frage stellten, wirkten auf Monds Gesundheit 
nachteilig ein; dazu kam der tragische Tod seiner Schwiegertochter 
in Egypten und die darauffolgende schwere Krankheit seines altesten 
Sohnes. 


Diesen rasch auf einander folgenden Heimsuchungen konnte Monds ~ 


Gesundheit nicht mebr Widerstand leisten; der tatkraftige Mann mufte 


seine geliebte Arbeit auigeben, sich von allen geschaftlichen Angelegen- — 


heiten zuriickziehen und jede Aufregung vermeiden. Dieser Zustand 
wihrte vier Jahre, dann trat scheinbare Besserung ein; er fiihite sich 
wieder soweit hergestellt, da® er an geschiltlichen Verhandlungen teil- 
nehmen konnte, und hatte noch die Befriedigung, die Reihe der Car- 
bonyle gemeinsam mit Hirtz und Cowap!), auf drei weitere Metalle | 


auszudehnen, deren Bildung erst unter hohem Druck und erhéhter — 


Temperatur stattfindet, namlich Kobalt 100 Atm. und 200°, Molybdan 
250 Atm. und 200° und Ruthenium 450 Atm. und 300°. Im Sommer 
vergangenen Jahres nahm er noch am Internationalen Chemiker-Kon- 
greB in London teil, priasidierte der Abteilung fiir angewandte Chemie 
und bewirtete die Mitglieder des Kongresses in seinem prichtigen 
Garten mit seiner bekannten Gastfreundlichkeit. 


Im Herbst verschlimmerte sich jedoch sein Zustand wieder, sein 
Schlaf wurde unruhig und von bésen Traumen gestért, seine geistigen 
und kérperlichen Kriifte lieen allmablich nach und schlummerten am 
11. Dezember ganz ein. 


Seine sterbliche Hiille wurde in der Familiengruft auf dem Friedhofe 
zu Finchley am 14. Dezember zur Ruhe gelegt. 


Mond war ein begeisterter Verehrer der reinen Wissenschaften, 
doch fehlte ihm die experimentelle Geschicklichkeit, die zur prakti- 
schen Forschung unumginglich notwendig ist. Sein Genius lag in 
der Richtung der Anwendungen; er konnte fast instinktiv anterschei- 
den, ob eine neve Erfindung technisch verwendbar ist oder nicht; und 
wenn er sich entschlo®, eine Sache durchzufitihren, so ging er mit 
eisernem Willen und der gré{ten Ausdauer anus Werk und lie® sich 
durch keine Schwierigkeiten abschrecken. Dabei war er auch ein 
vorziiglicher Kaufmann, der es verstand, seine Produkte méglichst vor- 


') Transactions of the Chem. Soc. vol. 97 [1910]. 


= -oeta © 


Melihatt an den Markt zu bringen und Vertriige abzuschtieBen, die 
seinen Unternehmungen zu gro®em Vorteil gereichten. 
Infolge seines aufbrausenden Temperaments und _ seiner ausge- 
sprochenen Ansichten war sein Freundeskreis ein beschrankter. Doch 
hatte er ein warmes Herz, und mancher arme Musiker, Schriftsteller 
_ oder Naturforscher hat in Mond einen Freund in der Not gefunden. 
“Seine Ansicht tiber die Ausbildung von Chemikern bat Mond in einer 
Rede gelegentlich der Eréffnung des Schorlemmer- Laboratoriums in 
Manchester ausgesprochen. Er forderte die Studenten auf, ihre ganze Ener- 
_ gie und Aufmerksamkeit der reinen Wissenschaft zu widmen und dieser 
allein, ohne an eine unmittelbare praktische Anwendung zu denken, 
diese komme von selbst friiher oder spiiter. Als Beipiel fiihrte er an, 
da8 wir die ungemeine Entwicklung, welche die praktische Anwen- 
dung der Elektrizitat in den letzten Jahren erlangt hat, viel mehr den 
_ wissenschaftlichen Arbeiten Faradays verdanken, als den zablreichen 
_Erfindern, die seinen Entdeckungen folgten und sie praktisch anwandten. 
Wissenschaftliche Entdeckungen geben uns jedoch selten die volle 
_Kenntnis, die zur praktischen Anwendung notwendig ist; der Erfinder 
_hat diese meistens durch weitere wissenschaftliche Entdeckungen zu 
_ yeryollstandigen, um an sein Ziel zu gelangen. Die Industrie kann 
BE eusige Fortschritte nur dann machen, wenn die angewandteu Prin- 
- zipien vorher wissenschaftlich erforscht und klar verstanden sind. 
_ Mond war daber auch immer bereit, wissenschaftliche Forschung zu 
férdern und hat in dieser Richtung vielleicht mehr getan als je vor- 
her geschehen. Um unbemittelten Forschern Gelegenheit zu geben, 
 wissenschaftliche Untersuchungen unter mdglichst giinstigen Verhilt- 
4 nissen auszufiihren, griindete er das Davy-Faraday- Institut in London 
mit einem Aufwande von 2500000 Mk. und machte fernere Stiftungen 
aur Foérderung der Wissenschaft im Betrage von 3000000 Mk. 


j Als die Anwendung der Elektrizitit in der chemischen Industrie 
sich zu verbreiten begann, studierte er deren Brauchbarkeit im grofen 
~MaBstabe eingehend und kam zu dem SchluB, da® sie die auf rein 
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chemischen Reaktionen beruhenden Prozesse nicht verdrangen wird, 
da® vielmehr die Zukunft uns neue, auf chemischen Reaktionen be- 
ruhende Prozesse lehren wird, die einfacher und praktisch leichter 
-ausfiihrbar sein werden. 

7 Er wies in spateren Jahren, nachdem die Anwendung des Kohlen- 
_oxydes zur Nickelextraktion im groBen Mafstabe gelungen war, gerne 
darauf hin, daB seine Ansicht tiber die Elektrolyse richtig gewesen 
sei; denn hier hatten wir ein Beispiel, wo mit Hilfe einer einfachen 
chemischen Reaktion mehr geleistet werden kann als die Elektrolyse 
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ermoglicht; die Kosten des Prozesses sind geringer und das gewonnene 


Nickel reiner. 
Das Wohlergehen seiner Arbeiter hatte Mond immer vor Augen; 


die Firma »Brunner, Mond & Co.« war eine der ersten in England, 


welche die Arbeitsstunden von 12 auf 8 herabsetzte, den Arbeitern 
jabrlich eine Woche Ferien mit vollem Lohn bewilligte und Sorge 
trug, da sie in gesunden Hiusern wohnen und ihre freien Stunden 
auf dem Sportfeld oder im Klub angenehm verbringen konnten. 
Wahrend der letzen 24 Jahre verbrachte Mond die Wintermonate 


regelmabig in Rom, um dem Londoner Nebel, der auf ihn sehr de- 


primierend wirkte, zu entgehen. 

Der Aufenthalt in Italien erweckte in ihm den Wunsch, sich 
auch in England mit Kunstschitzen zu umgeben. Um diesen Wunsch 
zu erjiillen, verlegte er sich unter der Anweisung des Kunstkritikers 
Dr. J. P. Richter auf das Sammeln von Gemialden der friihen ita- 
lienischen Schule. Im Laufe der Jahre wuchs seine Sammlung zu 
einer der wertvollsten Privatgalerien heran, welche er in seinem Testa- 
mente der englischen Nation hinterlief. 

In Anerkennung seiner grofen Verdienste um die Wissenschait 
und Industrie wurde Mond yon der Society of Chemical Industry zu 
ihrem Prasidenten gewahlt; die Royal Society of London ernannte 
ihn zu ihrem Mitgliede, die Universitaten zu Padua, Heidelberg, Man- 
chester und Oxford yerliehen ihm den Doctortitel (honoris causa), die 
Akademie zu Rom und die Preubische Akademie der Wissenschaften 
ernannten ihn zum Auswirtigen Mitgliede, die Deutsche Chemische 
Gesellschaft wihlte ihn zum Ehren-Mitgliede. 


Carl Langer. 


Monds Stiftungen. 


Davy-Faraday-Institut in London . . 2500000 Mk. 
Royal Society, London . . . . . . . 1000000 » 
Universitit zu Heidelberg . . . 1000000 » 
Akademie der plastischen Kanste 2u ith chee 400000 » 
Chemische Reichsanstalt zu Berlin . . . 200000 » 
Cannizzaro-Stiltung za Rom . . . 2 150000 » 
Royal Society (fiir Internationalen Katalog) 280000 » 
Lister-Institut zu London. . . . . . 150000 » 
Kinder Spital za London. . . . . . . 280000 » 
Royal Institute za London . . . . . . 100000 » 
Physiologisches Institut zu London . . . 60000 » 


usw. usw. 


| 
Y 
; 


* 


oe 


8" 


. 
; 


1683. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXJII. 
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Monds englische Patente. 


. Nr. 2277. Provisorisches Patent iiber Schwefel-Regenerierung aus Soda- 


Riickstanden. 


. Nr. 2556. Provisorisches Patent fir die Darstellung von Ubersalpeter- 


siure durch Erhitzen yon Salpeter und Peroxyden. 

Nr. 2203. Uber Gewinnung von Schwefel und schwefliger Sure aus 
Soda-Riickstanden. 

Nr. 1060. Uber Benutzung der Riickstande yon der Sch wefel-Regene- 
ration im Leblanc-Sodaprozef. 


. Nr. 1312. Mond und Hargreaves provisorisches Patent tiber Chlor- 


gewinnung aus Salzsiure und chromsaurem Magnesium. 


. Nr. 4175. Verbesserungen in der Ammoniak-Soda-Fabrikation nament- 


lich: Reinigung der Salzsole vor der Behandlung mit Ammoniak, Ent- 
fernung des Eisens aus der Lésung mit Sulfiden und Erhitzung des 


' Bicarbonates zum Rotgliihen, um die Soda dichter zu machen. 
. Nr. 4341. Verbesserungen in der Ammoniak-Soda-Fabrikation: An- 


wendung von Zerstaéubungs-Apparaten wahrend der Behandlung der 
Salzsole mit Ammoniak und Kohlensaure. 

Nr. 3599. Verbesserungen in der Ammoniak-Soda-Fabrikation: Reini- 
gung der Salzsole bei erhéhter Temperatur. 


. Nr. 433. Verfahren zur Darstellung von Cyanverbindungen und Am- 


moniak. Beschreibung eines Apparates und Prozesses zur Gewinnung 
yon Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft vermittels Barium-Ver- 
bindungen. 

Nr. 1683. Uber die Darstellung von Peroxyden und Wasserstoftsuper- 
oxyd und deren Anwendung. Bariumcarbonat soll in einem Schacht- 
ofen von besonderer Konstruktion zuerst in Oxyd und dann in Super- 
oxyd verwandelt werden. Dieses Superoxyd wird dann, in Wasser 
suspendiert, durch Kohlensaiure unter Abkihlung zersetzt. Das gebil- 
dete Wasserstoffsuperoxyd wird mit Kalkmilch behandelt und das ge- 
wonnene Calciumsuperoxyd fiir Bleich-Zwecke in den Handel gebracht. 


. Nr. 715. Beschreibung eines Apparates fiir die Wiedergewinnung des 


Ammoniaks in der Ammoniak-Soda-Fabrikation. 

Nr. 716. Beschreibung eines Apparates zum Trocknen und Calcinieren 
yon Natriumbiearbonat, in welchem das noch vorhandene Ammoniak 
wiedergewonnen wird. 

Nr. 3820. Verlahren zur Gewinnung von Salzsiure im Ammoniak-Soda- 
ProzeB. Die Mutterlange des Bicarbonates wird eingedampit, damit 
erst das unverinderte Kochsalz und nachher das Chlorammonium ab- 
geschieden wird; dieses wird mit Schwefelsaure zu Salzsiiure und schwefel- 
saurem Ammonium umgesetzt. 

Nr. 1883. Gasgenerator. Beschreibung einer verbesserten Konstruktion, 
namentlich in Bezug auf Luftzufuhr. 
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Nr. 3922. Verbesserungen im Verfahren zur Gewinnung yon Salzsiure 


im Ammoniak-Soda-ProzeB. Um das erhaltene schwefelsaure Ammoniak 
in der Agrikultur brauchbar zu machen, ver rwandelt man es durch Be- 


handlung mit Ammoniak oder Ammoniumearbonat in neutrales Salz, — 


oder es wird mit natiirlichen Phosphaten innig gemischt als kinst- 
licher Diinger in den Handel gebracht. 

Nr. 2928. Verfahren zur Gewinnung yon Acmucioniale und brennbaren 
Gasen aus Kohle. Wenn der in den Generator eintretenden Luft viel 
Wasserdampt oder fein zerstiubtes Wasser beigemengt wird, kann der 
in der Kohle enthaltene Stickstoff zum gréSten Teil als Ammoniak 
gewonnen werden. Die vom Ammoniak und Wasserdampf befreiten 
Gase werden zu Heizzwecken verwendet. 

Nr. 2996. Mond und Jarmay. Verfahren zur Reinigung des im 
Ammoniak-Soda-Prozefs gewonnenen Bicarbonates. 

Nr. 8973. Beschreibung eines systematischen Verfahrens zur Absorption 
des Ammoniaks aus Generator-Gasen mit gleichzeitiger Ausnutzung der 
in denselben enthaltenen latenten Warme. 

Nr. 65. Gewinnung von Ammoniak und Salzsiure aus Ammonium- 


chlorid. Chlorammonium-Dampfe werden tiber Nickel oder andere, © 


ahnlich wirkende Oxyde geleitet. Das Chlor verbindet sich mit dem 
Nickel, waihrend das Ammoniak entweicht. Wird nun bei erhéhter 
Temperatur Wasserdampf tiber das gebildete Chlorid geleitet, so wird 
das Chlor als Salzséure ausgetgieben und das Nickeloxyd regeneriert. 
Nr. 66. Gewinnung von Ammoniak und Chlor aus Ammoniumehlorid. 
Wird trockne Luft statt Wasserdampf im obigen Verfahren tiber das 
gebildete Nickelchlorid geleitet, so wird das Chlor als selches ausge- 
trieben unter Rickbildung des Nickeloxydes, 

Nr. 1048. Statt der Oxyde kénnen im obigen Verfahren auch deren 
nichtfliichtige Salze angewendet werden. 

Nr. 8238. Verbesserungen im Chlorprozef}. Statt das Ammoniak aus 
den Retorten mit einem inerten Gase zu verdriingen, wird vorgeschlagen, 


> 


das in den Poren des Nickeloxydes yorhandene Ammoniak mit Hilfe — 


eincr Vakuumpumpe zu entfernen. 
Nr. 8308. Verfahren zur Gewinnung von Chlor aus Salzsiure. Salz- 


siure-Dimple werden bei geeigneter ‘Temperatur iiber Nickeloxyd oder 


andere brauchbare Oxyde geleitet, das Chlor wird unter Bildung von 
Nickelchlorid absorbiert, welches nachher bei héherer Temperatur durch 
trockne Luft zersetzt wird. 


Nr. 1974. Mond und D. B. Hewitt. Verbessertes Verfahren zur Dar- 


stellung von kaustischem Natron und Kali. Es wird vorgeschlagen, 


im Léwig-Prozef} speziell priparierte, sehr fein verteilte Soda zu ver- 
wenden und die Operation in einer rotierenden Trommel auszufiihren. 
Nr. 10955. Verbesserungen im ChlorprozeB. Um die Verdampfung 


des Chlorammoniums zu besehleunigen, wird vyorgeschlagen, dasselbe — 


in geschmolzenes Zinkchlorid einzutragen; cin hierfiir geeigneter APPS 
wird beschrieben. 


‘ 
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- Nr. 10957. Apparat zur Behandlung von festen Kérpern mit Gasen. 


Der Apparat besteht aus zwei konzentrischen Zylindern, die zusammen 
rotieren; die Gase und das feste Pulver passieren im Zwischenraum 
in entgegengesetzter Richtung. 

Nr. 172738. Mond und Eschellmann. Verbesserung im ChlorprozeB. 
Bei der Anwendung von Magnesiumoxyd statt des Nickeloxydes im 
ChlorprozeB enthilt das gewonnene Chlor erhebliche Mengen von Salz- 
sdure; um dies zu vermeiden, wendet man statt reinen Magnesium- 
oxyds ein Gemenge von Magnesiumoxyd und Kochsalz zur Absorption 


des Chlors an. 


Nr. 2411. Mond und Langer. Verbesserungen in der Konstruktion 


von Gasbatterien. Statt des fliissigen Elektrolyten, der die Absorption 
der Gase dureh das Platinschwarz verhindert, wird der Elektrolyt, in 
pordsen Platten aufgesogen, angewendet. 

Nr. 11294. Mond und Eschellmann. Darstellung von inerten Gasen. 
Um die letzten Anteile von Kohlenoxyd aus Verbrennungsgasen zu 
entfernen, leitet man dieselben durch auf 400° erhitzte Retorten, die 
mit Hisenoxydoxydul gefiillt sind. Soll Sauerstoff aus den Gasen ent- 
fernt werden, so wird das Eisenoxyd mit Generatorgasen zuerst zu Oxy- 
dul reduziert, und dann werden die Verbrennungsgase dariber celeitet. 
Nr. 12606. Mondund Langer. Verfahren zur Gewinnung von Wasser- 
stoff. Wenn Generatorgase bei 350—400° in Gegenwart von Wasser- 
dampf iiber fein verteiltes Nickel geleitet werden, so wird das vorhan- 
dene Kohlenoxyd zu Kohlensiure oxydiert, wihrend Wasserstoff 
frei wird. 

Nr. 2160. Verdampiung yon Chlorammonium. Um Eisen gegen den 
Angriff yon Chlorammonium-Dampfen zu schiitzen, bekleidet man das- 
selbe mit Antimon. 

Nr. 2575. Verbesserungen im ChlorprozeB. Statt in Retorten, die yon 
aufen erhitzt werden, zu arbeiten, kann man diesen ProzeB auch in 
geschlossenen grofen Zylindern, die gegen Warmeverlust geschitzt 
sind, ausfiihren. Um die nétige Reaktions-Temperatur in den Zy- 
lindern zu erhalten, erhitzt man die Gase vor ihrem Eintritt in den 
Zylinder. 

Nr. 5072. Verfahren zur Behandlung von Phosphaten. Zwecks Entfer- 
nung der in den natirlichen Calciumphosphaten gewohnlich enthaltenen 
Carbonate réstet man das Mineral, um die Kohlenséure auszutreiben, 
und setzt es dann, in Wasser suspendiert, der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff aus, um das freie Calciumoxyd in Lésung zu bringen. 
Nr. 12626. Verfahren zur Gewinnung von Nickel. Nickelfiihrende Erze 
oder deren Konzentrationsprodukte werden zuerst gerdstet, damit das 
yorhandene Nickel in Oxyd verwandelt wird, dann bei méglichst nie- 
driger Temperatur mit Generator- oder Wassergas behandelt und 
schlieBlich das Nickel durch Behandlung mit Kohlenoxyd als Nickel- 
carbonyl yertlichtigt. Das erhaltene Gasgemenge von iiberschiissigem 
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Kohlenoxyd und Nickelearbonyl wird auf 180° erhitzt, das Nickel lagert 
sich in metallischem Zustande ab, und das frei gewordene Kohlenoxyd 
wird zur Extraktion yon frischen Mengen Nickel verwendet. 

Nr. 8083. Verfahren zur Darstellung von Nickel-Legierungen. Die mit | 
Nickel zu legierenden Metalle werden geschmolzen und Nickelearbony} 
eingeleitet. 

Nr. 19812. Verbesserungen im ChlorprozeB. Das inerte Gas, welches 
zum Verdringen des Ammoniaks aus den Retorten benutzt wurde, 
leitet man durch warme Kalkmilch, um etwa noch vorhandene Chlor- 
ammonium-Dampfe zu zersetzen. 


Nr. 12440. Verbesserungen in der Darstellung von Generator-Gas, | 


Ammoniak und Teer aus Brennstoffen. Die Ausbeute an Ammoniak 
wird erhéht, wenn das in den Generator ecintretende Gemenge von Luft 
und Wasserdampf vorher auf 150° erhitzt wird. Zur Erhitzung der 
Luft werden die aus dem Generator entweichenden heifen Gase und die 
yom Generator selbst abgegebene Warme benutzt. 

Nr. 12018. Verfabren zur Reduktion von Metalloxyden durch Amal- 
game der Alkalimetalle. Das bei der Elektrolyse von Kochsalz, hei 
Anwendung einer Quecksilberkathode erhaltene Amalgam. wird als 
Anode in einer Zelle benutzt, in welcher als Kathode das zu redu- — 
zierende Metall und als Elektrolyt eine Losung dieses Metalloxydes 
angewendet wird. Z. B. die Kathode besteht aus einem rotierenden 
Zinkzylinder und der Elektrolyt aus einer Lésung yon Zinkoxyd in 
kaustischem Natron, Das Zink schligt sich am rotierenden Zylinder 
nieder, und das Natrium aus dem Amalgam geht als Hydroxyd in 
Lésung, aus welcher es durch Eindampfen abgesondert wird. 

Nr. 16781. Verfahren zur billigen Dampferzeugung fiir Gasgeneratoren. 
In Fallen, wo das Generator-Gas in Gaskraftmaschinen benutzt wird, 
werden die heifen Abgase durch einen Regenerator geleitet, in welchem 
sie ihre Wirme abgeben. Die so aufgespeicherte Warme wird durch 
Einspritzen von Wasser zur Erzeugung von Dampf benutzt. 

Nr. 23665. Beschreibung eines Apparates zur Extraktion von Nickel 
aus nickelfiihrenden Materialien vermittels Kohlenoxyds. 

Nr. 23665. Apparat zur Behandlung von festen und plastischen 
Substanzen mit Gasen bei hiheren Temperaturen. 

Nr, 25588. Verbesserungen in der Erzeugung eines Luft- und Dampt- 
gemenges fir Gasgeneratoren. Wasser unter Druck wird durch Ab- 
gangsgase von Feuerungen iiber seinen Siedepunkt erhitzt und dann 
in fein vyerteiltem Zustand der zum Generator gehenden Luft beige- 
mengt. 

Nr. 27257. Verfahren zur Erhéhung des Nutzeffekts in Gasmaschinen. 
Ein Teil der aus der Gasmaschine entweichenden Verbrennungsgase 
wird der in den Generator eintretenden Luft beigemengt. Die in den 
Verbrennungsgasen enthaltene Kohlensiure wird zu Kohlenoxyd redu- 
ziert und erhdht den Nutzeffekt, und die bei der Reduktion gebundene 
Warme kihlt den Generator ab, so da an Dampf gespart werden kann. 


——" 
se 


é 1898. Nr. 1106. Beschreibung eines Apparates zur Zersetzung- des Nickel- 
carbonyls. ! 

(1898. Nr. 17001. Verbesserungen in der Produktion von Generator-Gasen. 
Um die Ausbeute an Generator-Gas aus einer gegebenen Kohlenmenge 
zu erhohen, mengt man, wo billige Kohlensaure zu haben ist, mice der 
in den Generator eintretenden Luft bei. 


: 


1901. Nr. 5764. Verbesserungen im Verfahren zur Gewinnung yon Zink 
@ durch Elektrolyse. Um das Zink bei der Elektrolyse in kohirenter 
_ Form zu erhalten, schligt man dasselbe auf rotierenden Zylindern 
nieder, die so arrangiert sind, daf sie gegen einander pressen. 
1906. Nr. 8449. Beschreibung eines verbesserten Gasgenerators. 
1906. Nr. 19312. Beschreibung einer verbesserten Chargiervorrichtung fiir 
4 Gasgeneratoren. 
1908. Nr. 17608. Verbesserungen in der Gewinnung von Kisencarbonyl. 
_ Das fein verteilte Eisen wird mit Kohlenoxyd unter hohem Druck und 
bei erhéhter Temperatur behandelt. 
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Dem Andenken an 


ZVENKO HANS SKRAUP 
in alter treuer Freundschaft Hugo Schrétter, Graz. 


Am 10. September 1910 ist Hofrat Dr. Zd. H. Skraup, o. 6. Pro- 
fessor fiir Chemie an der Universitat Wien und Vizepriasident der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft fiir das heurige Jahr, nachdem er 
scheinbar in bestem Wohlbefinden von den Salzburger Hochschul- 
kursen zuriickgekehrt war, ganz plotzlich in Wien verschieden. Es 


sei mir gestattet, an dieser Stelle dem ausgezeichneten Forscher und 


Lehrer, dem so tatkraftigen und temperamentvollen Menschen, dem 
langjabrigen lieben Freunde nachfolgende Zeilen der Erinnerung zu 
widmen. 

Zdenko Hans Skraup wurde am 3. Marz 1850 in Prag als 
Sohn des damaligen Domkapellmeisters Johann Skraup geboren. Ich 
méchte hierbei besonders betonen, da®& Skraup einer ganz deutschen 
Familie entstammte. Die Familie seines Vaters war schon seit langer 
Zeit in Prag ans&ssig, seine Mutter stammte aus der Bergwerksstadt 
Joachimstal. Weder der in B6hmen sehr gebrauchliche Name Zdenko, 
noch der Umstand, dai der Bruder seines Vaters ein Lied kompo- 
nierte, das als Einlage eines Schauspiels verfafit wurde, dann aber im 
Laufe der Zeit zu einer Art tschechischer Nationalhymne wurde, 
kénnen als Beweis tschechischer Abstammung gelten. In Béhmen 
sagt ein altes Sprichwort, dai ein jeder zweite Bohm ein Musikant 
ist. Nun, Skraup war auch ein Musikant und zwar ein guter. Am 
Klavier, wie als Offizier vor der Front, in der Vorlesung, wie im 
Laboratorium, immer traf er den richtigen Ton und war stets takt- 
fest. Speziell das Klavierspiel, das er als vaterliches Erbteil tiber- 
nommen hat, bot ihm wahrend seines ganzen Lebens Genuf und Er- 


holung nach des Tages Miihen. Skraup war seinem Temperament 


nach 4uBerst impulsiv, vielleicht manchmal zu impulsiv, aber nie 
sprunghait. Wenn er eine Idee gefaft hatte, hielt er fest daran, so- 
wohl in seiner Disziplin, wie im gesellschaftlichen Leben, und was 
er fiir richtig hielt, wufte er durchzusetzen gegen Hoch und Nieder. 
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Uber seine ersten Lebensschicksale kann ich mich ganz kurz 
fassen. Er besuchte vom Jahre 1860—1866 die Oberrealschule in 
Prag und hierauf studierte er an der dortigen technischen Hochschule 
von 1866—1871. Wahrend dieser Zeit diente er sein Jahr als Frei- 
williger bei einem Infanterieregiment in Prag ab und wurde zum 
Reserveleutnant beférdert. Im Jahre 1571 wurde er Assistent bei 
Professor H. L. Buff in Prag, wo er aber nicht lange verblieb, und 
schon 1872 bis anfangs 1873 war er in der Porzellanfabrik Alt-Roh- 
lau bei Karlsbad, dann bis Ende 1873 im Wiener Miinzamte tatig. 


Doch keine dieser Stellen behagte ibm. Da war es nun das Gliick, 


das ihm sein ganzes Leben treu bleiben sollte, das ihm die Méglich- 
keit bot, sich unter Fiihrung des damaligen ersten Vertreters der 
Chemie an der Universitat in Wien, Rochleder, chemisch weiter 
auszubilden und den Beruf zu ergreifen und zu erfassen, der seinem 
ganzen Wesen am meisten zusagte und dann auch von ihm in so 
glanzender Weise ausgefiillt wurde: als akademischer Lehrer und che- 
mischer Forscher. 

Er trat im November 1873 als Assistent bei Rochleder am zweiten 
chemischen Universitatslaboratorium ein. Es war aber nicht nur die 
Assistentenstelle, welche die gliickliche Wendung in seinem Leben 
hervorbrachte, sondern auch ein speziell fiir Skraup sehr wichtiger 
Umstand, dafi er in dieser kurzen Zeit yon seinem von ihm so hoch- 
geschatzten Chef in ein Arbeitsgebiet eingefiihrt wurde, das ihn wah- 
rend seines ganzen Lebens hauptsichlich interessierte und in dem er 
seine gréBten Triumphe feiern konnte. Es war die Chemie der China- 
alkaloide. Schon im Jahre 1874 erschien eine Arbeit tiber die Oxy- 
dation des Cinchonins mit Chromsaéure von Rochleder und Skraup?). 

Hine zweite Arbeit tiber Chrysopbansiure’) folgt. Nach dem 
Ableben Rochleders nahm nun Skraup ganz selbstandig das Problem 
der Autklarung der chemischen Natur und Konstitution des Chinins 


und Cinchonins auf und hat es, zwar nicht allein, aber — ohne den 
anderen Forschern Unrecht zu tun — wohl als erster in der Reihe 
gelost. 


Als A. Lieben, der Nachfolger Rochleders, die Leitung des 
zweiten Universititslaboratoriums iibernahm, verblieb Skraup, der in- 
zwischen in Giefen zum Doktor der Philosophie promoviert war, 
in seiner Stellung. Damals lernte auch ich Skraup kennen und be- 
freundete mich bald mit ihm. Skraup war als Assistent unter den 
Studenten anfangs wenig beliebt, und zwar hauptsiichlich wegen seines 


1) Anzeiger der Akad. d. Wiss., Wien (874, Nr. 14. 
*) Sitzungsber. der Akad. d. Wiss. 1874, 24. Juli. 


Kommandotons, den er sich als Offizier angewdhnt hatte. Doch bald 
anderte sich die Stimmung, und wir gewannen ihn sowohl als Assi- 
Stenten, wie auch im gesellschaftlichen Verkehr immer lieber. Man 
‘mute ihn iiberhaupt erst niher kennen lernen, um seine ebenso 
energische, wie sympathische Persénlichkeit richtig einzuschitzen. 
Dann traten kleine Schwichen in den Hintergrund. 

, In diese Zeit fallt eine kleinere Arbeit iiber das Berlinerblau 1), 
die er auf Liebens Veranlassung unternahm. Doch bald kehrte er 
zu seiner alten Liebe, dem Cinchonin, zuriick, und zwar erschien im 
Jahre 1877 seine erste selbstiindige Arbeit tiber die Chinaalkaloide in 
Baie, Sitzungsberichten der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaiten, 
der sich dann die groSe Anzahl der weiteren Untersuchungen spiiter 
in den Monatshelten fiir Chemie anreiht. Wie oft ist in jedem Bande 
dieser Zeitschrift der Name Skraup, spiiter meist mit dem seiner 
Schiiler, zu lesen! Er war nicht nur ein wirkliches, sondern auch 
ein Wirkeudes Mitglied der Akademie. 

Das Jahr 1878 brachte ihm eine jihe Unterbrechung seiner 
wissenschaftlichen Tatigkeit. Er wurde damals voni niederésterreichi- 
‘schen Gewerbeverein als Berichterstatter zur Pariser Weltausstellung 
-delegiert. Da erhalt er in Paris telegraphisch die EKinberufungsordre 
zum Feldzug nach Bosnien als Leutnant in einem kroatischen Infan- 
_terieregimente. Skraup hatte militirisches Auftreten und war, wenn 
er einberufen war, mit Leib und Seele Soldat. Er ware wohl auch 
ein vortrefflicher Berufsoffizier geworden. Deshalb bewihrte er sich 
auch in dieser kurzen, aber sehr anstrengenden Kampagne aus- 
" gezeichnet. Fiir seine bravourése Haltung als Fiihrer einer Halb- 
kompagnie in dem Gefechte bei Rokatiza wurde er zum Oberleutnant 
ernannt und ibm das Militarverdienstkreuz mit der Kriegsdekoration 
yerliehen, eine Auszeichnung, die in 6sterreichischen Offizierskorps 
sehr geschitzt wird und die nur wenigen Reserveoffizieren verliehen 
wurde. Der Feldzug bekam Skraup sehr gut; denn kaum zuriick- 
gekehrt, waren die Strapazen vergessen, und mit riesigem Kifer und 
» Arbeitslust wurden die Cinchonin-Arbeiten wieder aufgenommen. Wie- 
"wohl er von friih bis abends im Laboratorium arbeitete, besuchte er 
oft die Hoftheater und lebte auch sonst recht gesellig, da er in vielen 
a schon wegen seiner musikalischen Talente sehr gerne 
aufgenommen wurde. Es war das zwar ein Kunststiick, das auch 
“nur Skraup fertig brachte, denn er war zur Bestreitung seiner Aus- 
lagen nur auf sein Assistentengehalt von sage 30 Gulden im Monat 
bei freier Wohnung angewiesen. Man hérte ihn aber dariiber mie 


1) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. 1876, 20. Juli. 
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klagen. Wie gerne erinnere ich mich noch zweier Besuche, die mir 
Skraup damals in den Ferien auf dem Lande machte! Auch dort 
faBte er alles, wenn es ihm auch ganz neu war, mit der ibm eigenen 
Energie an. Bei der Jagd waren aber die Erfolge gering. Dem Wilde 
sist er nie gefithrlich gewesen, wobl aber den Nebenschiitzen; die 
Familienviter bielten sich in respektvoller Entfernung. GrofSartig 
wirkte er aber bei der Desinfektion zweier Zimmer, als ein Verwandter 
erkrankt war. Noch viele Jahre roch es dort nach Chlor, so gut hat 
er es gemacht. Hines heiteren Ereignisses der damaligen Zeit méchte 
ich nur erwihnen, da es fiir Skraups Wesen sebr bezeichnend ist. 
Kurz nachdem Skraup aus Bosnien zurtickgekehrt war, suchte er um 
eine Audienz bei Sr. Majestit dem Kaiser nach, um fiir die Verleihung 
der Auszeichnnng zu danken. Die Audienz wurde ihm gewahrt und 


ert 
— 


der Tag bestimmt. Die Aufregung in Freundeskreisen war gro, — 
denn so etwas hatten wir noch nicht erlebt; nur Skraup war nicht — 
aufgeregt. Als er aber von der Audienz zuriickkam, war er ein~ — 
silbig und wollte mit der Erzihlung nicht recht voran; endlich kam 


es aber doch heraus. Der Kaiser war waihrend der Audienz sehr 
huldvoll und stellte verschiedene Fragen an ihn. SchlieBlich sagte er: 
»Nun, Herr Oberleutnant, Ihnen ist der Feldzug gut bekommen, denn 
Sie sehen vorziiglich aus.« Daraufhin sprudelte Skraup in seiner 


Lebhaftigkeit ohne zu beriicksichtigen, mit wem er sprach, heraus: | 


»Jawohl, Eure Majestat, das sagen mir alle meinen guten Freunde!« 
Der Kaiser lachte daraufhin herzlich und entlie® ihn sehr gnidig. 
Erst beim Heimweg kam Skraup darauf, da®B er denn doch den 
Kaiser nicht hatte zu seinen guten Freunden zahlen sollen. Ja zum 
Hofmann taugte Skraup nicht, auch spiater nicht, wenn er auch in 
jungen Jahren Hofrat wurde. 


; In diese Zeit, Ende der siebziger Jahre, fallen auch seine erstep 
einschlagenden Erfolge in der Chemie der Chinaalkaloide und schlie®- 
lich seine beriihmte Chinolin-Synthese, woriiber ich spiter eingehend 
berichten werde. Dadurch wurde sein Name in der chemischen Welt 
immer bekannter. 
Betreffs seiner Lebensstellung in dieser Periode wiire noch hervor- 
zuheben, dafi er sich im Jahre 1879 an der Technischen Hochschule 
in Wien als Privatdozent habilitierte, im Jahre 1881 auch an der 
Universitit. In diesem Jahre gab er auch die Assistentenstelle auf 


und trat als Professor in die Wiener Handelsakademie ein, wo er bis 
1886 wirkte. Obwobl er an der Handelsakademie in seinem Lehr- | 


amte stark beschaftigt war, konnte er auch hier seine wissenschait- 
lichen Arbeiten erfolgreich fortsetzen. {In diese Zeit fallen Unter- 
suchungen, die er mit Mitarbeitern und Schiilern verdffentlichte. Es 


; 
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‘sind da hauptsichlich Vortmann, Schlosser, Freidl und 0. W. 


Fischer zu nennen. 


Noch eine andere bedeutende Anderung seines Lebens trat da- 
durch ein, da® er sich mit Sophie Trutter aus Wien verheiratete. 


_ Dieser Ehebund hat thm denn auch durch alle die 27 Jahre nur 


Glick und Segen gebracht. Fiinf prachtige Kinder sah er heran- 


-_wachsen. Er war aber selbst auch ein idealer Ehemann und Fami- 


henvater und war gliicklich im Kreise der Seinen. Damals bot sich 
ibm die Gelegenheit, seine materielle Position zu verbessern und eine 
gut dotierte Stellung in einer Chininfabrik anzunehmen. Doch er 
blieb lieber bei der Theorie, selbst anter den gar nicht glinzenden 
Verhaltnissen in der Handelsakademie. Auch das sollte sich bald zum 
_Besseren wenden. Es wurden niamlich in kurzen Intervallen einige 
Lehrkanzeln fiir Chemie an dsterreichischen Hochschulen frei, und 
zwar an der Universitit Prag, an der Hochschule fiir Bodenkultur in 
Wien und am Polytechnikum in Graz. Es war selbstverstindlich, dab 
Skraup nach den glanzenden Erfolgen seiner Arbeiten in den letzten 


“\ 


Jahren bei der Besetzung dieser Lehrkanzeln in Vorschlag gebracht 


wurde. Auch ein Ruf an das Polytechnikum in Ziirich kam dazu. 
So wurde denn Skraup im Jahre 1886 zum ordentlichen Professor der 
Chemie an der Technischen Hochschule in dem schénen Graz ernannt, 
wo er durch 20 Jahre, von Erfolg zu Erfolg schreitend, leben und 
wirken sollte, hochgeschitzt von Kollegen, Studenten und Mitbiirgern. 
Aber die Verhaltnisse am Polytechnikum behagten ihm nicht sonder- 
lich; sowohl das zwar neugebaute, aber raumlich recht beschrankte 
chemische Institut, wie auch die den ésterreichischen technischen Hoch- 
schulen eigentiimlichen Lehramtsverpflichtungen. Auch da trat fiir 
Skraup ganz unvermutet und sehr bald Wendung ein. Professor 
L. y. Pebal, der Direktor und Erbauer des schénen chemischen In- 
stitutes der Universitat Graz, wurde von einem irrsinnigen Diener, 
‘den er mit Wobltaten iiberhauft hatte, erstochen. Zu Ostern 1887 
wurde Skraup zu seinem Nachfolger ernannt. Nun war ihm, nach- 
dem eine medizinische Lehrkanzel, die provisorisch im chemischen 
Institute untergebracht war, ein anderes Heim gefunden hatte, als 
Leiter dieses nach meiner Ansicht schénsten und praktischsten che- 
mischen Instituts in Osterreich, die Gelegenheit gegeben, sein Talent 
voll zu entfalten, eine Heimstiatte chemisch-wissenscbaftlicher Forschung 
entstehen zu lassen und eine chemische Schule zu griinden. Das ist 
ihm denn auch unter den gliicklichen Umstinden, die er teils vorfand, 
und die ihm andernteils auf sein Drangen zugestanden wurden, glin- 
zend gelungen. Friiher war der sogenannte Vorgeschrittene, der sich 
mit einer chemischen Experimentaluntersuchung befafite, in Graz eine 
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Seltenheit. Nun mehrte sich die Zahl von Jahr zu Jahr, so daS es 
schon schwer wurde, einen Platz zu bekommen. Und alle die jungen 
Leute arbeiteten direkt rait ihm; er duldete es auch nicht anders, bis 
etwa ausnahmsweise in der letzten Zeit. Dafiir war er aber auch 
tiiglich nicht einmal, sondern 8—10-mal am Arbeitstische eines jeden. 


Er war im chemischen Institute Herrscher und zwar — Allein- 
herrscher. Das Laboratorium war das richtige Arbeitslaboratorium, 
die Arbeit entschuldigte auch alles, Uberschreiten der Arbeitszeit, 
groBen Glas- und Materialienverbrauch und dergl. Nur der lassige 


Praktikant hatte es nicht gut. Von seinen Schiilern und Mitarbeitern ~ 


sind meines Wissens vier in akademischen Stellungen, Prof. Vort- 
mann, Wien, Prof. Fr. Pregl, Innsbruck, Prof. R. Kremann, Graz, und 


Privatdozent v. Cordier, Graz. Dieanderen sind entwederintechnischen ~ 


Betrieben beschaftigt oder Beamte, Mittelschulprofessoren und A potheker. 
Hauptsachlich die Sonn- und Feiertage waren fiir Skraup Arbeitstage; 
da war er ungestért. Wie sehr Skraup in Zeiten intensiver Arbeit selbst 
Hand anlegte und vor der gewohnlichsten Verrichtung nicht zuriick- 
scheute, zeigt vielleicht folgende Tatsache: Skraup brauchte damals zur 
Trennung der Cincholoiponsaiure und des Cincholoipons von den anderen 
Oxydationsprodukten Gold in gréBerer Menge, da die Goldsalze gut 
krystallisierten. Nun war die Anschaffung des Goldes fiir die da- 


malige noch sehr diirftige Dotation ausgeschlossen. Er wuBte es nun — 


durchzusetzen, dag ihm vom Miinzamte, ich glaube, 1/2 kg Gold ge- 
borgt wurde. Nun hiefi es, das Gold wieder zuriickzugeben. Da 
wurden an einem Ferialtage simtliche Assistenten und Diener des 
Instituts, auch Heizer und Maschinisten versammelt, er mitten’ dar- 
unter, und es wurden aus einer Unmenge Schalen, Kolben und 
Tépfen die Goldriickstande quantitativ herausgekratzt und heraus- 
_gelést. Ks war eine Héllenarbeit. Kin Ungliicksstern fiihrte sogar 
den ahnungslosen Pedell der phil. Fakultit in der kritischen Stunde 


ins Laboratorium. Kaum hatte ihn Skraup erblickt, hatte er schon 
eine groBbe Schale in die Hand gedriickt und mute, obwohl er sich 


energisch wehrte, kratzen und lésen, dafi es eine Freude war, das 
hei®t fiir uns und nicht fiir ihn; er war totungliicklich und mied 
lange das Laboratorium. Aber das Gold wurde bis auf einige 
Gramme zuriickgewonnen, und zwar ganz rein, reiner als es von der 
Miinze kam. 


- 


Dab Skraup auch bei Lésung yon Fragen, die dem Chemie- 


Professor meist nicht gestellt werden, den richtigen Weg fand, mége | 


folgendes, in Graz vielbesprochenes Erlebnis illustrieren. In einer 
Nacht wurde von Bubenhiinden das weife Marmordenkmal des 
Schépfers des prichtigen Stadtparks, Biirgermeisters M. y. Frank, 


r 


co 


besudelt. Der Verschénerungsverein wandte sich an Skraup, und 
dieser fand, da® die Flecke von Tinte herriihren und durch lang- 
wieriges Waschen mit Cyankaliumlésung fast vollkommen zu entfernen 
waren. Nun sah man durch viele Tage Skraup im Arbeitskittel mit 
einem Assistenten und einem Diener, nur durch eine Blahe vor den 
Blicken der promenierenden Menge geschiitzt, den marmornen Biirger- 
meister so waschen, dafi man weithin das Cyankalium roch; und die 
Flecke verschwanden fast vollkommen. Es wurde damals das Bonmot 
kolportiert, daB Graz die nobelste Stadt Osterreichs sei, da es einen 
_ Hofrat und beriihmten Gelehrten als Fleckputzer engagiert habe. 


Skraup hatte auch das Talent, sich mit den ihm zu Gebote 
_stehenden Mitteln bei der Lésung irgend einer ihn interessierenden 
_Aufgabe helfen zu kénnen. So legte er sich, nachdem ihm die Auf- 
-findung und Isolierung der Cellobiose, der aus der Cellulose ent- 
-stehenden Biose gelungen war, die Frage vor, ob die Cellobiose nicht 
bei der Keimung von Pflanzen im Dunkeln entsteht. Zu ihrer Lésung 
-verwendete er kurz entschlossen das schéne optische Zimmer: der 
-giiinzende FuBboden wurde handhoch mit feuchten Sigespanen belegt 
und Bohnen ausgesét. Die Freude an unserem Gemiisegarten war 
gro, als die Bohnen ihre blaBgelben blattchen herausstreckten, aber 
leider enthielten sie Cellobiose nicht. 
| Seine Vorlesungen iiber allgemeine Chemie waren fiir die An- 
_fanger, fiir die sie ja bestimmt waren, sehr belehrend und anregend. 
Skraup experimentierte in der Vorlesung sehr viel und war darin 
AuBerst geschickt. Alle neuen Entdeckungen wurden, so weit es die 
Mittel erlaubten, experimentell vorgefiihrt. Es war daher selbstver- 
standlich, da®B er deshalb, wie auch wegen seines sehr klaren und 
_temperamentvollen Vortrages, den er immer frei hielt, von einer grofien 
Zahl begeisterter Horer umgeben war. 

Doch nicht allein dem Laboratorium und der Vorlesung widmete 
er seine ganze Arbeitskraft, er brachte auch den Fakultats- und all- 
-gemeinen Universitatsangelegenheiten grofies Interesse entgegen. Bei 
allen Sitzungen und Kommissionen beteiligte er sich eifrig. Die 
Wertschitzung der Kollegen zeigte sich dadurch, dai er zweimal zum 
‘Dekan und im Jahre 1903—1904 zum Rektor gewahlt wurde. Obwohl 
er wabrend des Rektorjahres dem Laboratorium weniger Zeit widmen 
konnte, war er doch Rektor mit Leib und Seele, nicht nur aus 
‘Pilichtgetiihl, sondern auch aus Freude daran. ine Anzahl von 
“Neuerungen, die alte und unzeitgemife Gewohnheiten abschafiten und 
sich auch erhalten haben, verdankt die Universitit dem Rektor Skraup. 
Auf Details will ich nicht eingehen. Im grofen und ganzen hat er 
auch als Rektor seine Ideen zur Ausfiihrung gebracht, und die Uni- 


~ 


3690 


versit’it kann ihm nur dankbar sein. Auch fiir die volkstiimlichen 
Universititskurse interessierte er sich sehr, leitete deren Kinrichtung 
in und auferhalh Graz und hielt selbst alljabrlich soleche Kurse ab. 

So verlebte er im emsigsten Schaffen und nie erlahmender Ar- 
beitslust 20 Jahre in dem ihm nun auch so lieb gewordenen Graz. 
1900, nach dem Tode Weidels, erhielt er eine Berufung nach Wien 
als Leiter des Ersten Chemischen Universitatslaboratoriums. Doel 
konnte er sich damals von Graz und den so angenehmen Verhialt- 
nissen im Laboratorium nicht trennen und lehnte ab, zur gréSten 
Freude der Studenten und Kollegen. Ganz anders aber lagen die~ 
Verhiltnisse-im Jahre 1906. A. Lieben trat in den Ruhestand, und 
die Leitunge des Zweiten. Chemischen Universitatslaboratoriums, in dem 
er seinerzeit als Assistent die akademisehe Karriere begonnen hatte, 
wurde ihm unter Gewahrung pekunidrer Vorteile umd — was fir 
Skraup am meisten in die Wagschale fiel — unter Zusicherung emes. 
nach seinen Intentionen zu errichtenden Neubaues angetragen. Diesen 
so iiberaus ehrenvollen Ruf konnte Skraup nach seiner Ansicht nicht — 
ablehnen: er iibersiedelte schweren Herzens im Herbste 1906 nach 
Wien. Leicht wurde es ihm nicht, und wie oft versicherte er mir bei 
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gelegentlichen Besuchen, dafi} er sich eigentlich immer als Grazer 
fiihle. Trotz des schweren Scheidens hatte er sich doch auch in 
Wien bald eingewébnt. Das Hauptinteresse nahm fiir Skraup in Wien | 
der Neubau in Anspruch, die Fiihrung und Eimrichtung des Labora- 

toriums trat in zweite Linie. Nur die wissenschaftlichen Arbeiten 

wurden wegen der verschiedenen anderen Abhaltungen keineswegs 

vernachlassigt; eine Anzahl von vorgeschrittenen Chemikern meldete 

sich, und neben der Ausarbeitung alterer Untersuchungen wurden auch 
neue Probleme, wie in letzter Zeit das Studium  eigentiimlicher 

Capillaritatserscheinungen, begonnen. So herrschte denn auch in 
‘Skraups Wiener Laboratorium ein reges wissenschaftlichen Leben. 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit noch hervorheben, dai Skraup— 
auch den Salzburger Hochschulbestrebungen und Vortragen das gréBte 
Interesse entgegenbrachte; alljahrlich im September erschien er in 
Salzburg und hielt Vortrige. Die Vorschlage und Plaine fiir den Neu- 
bau wurden immer aufs neue abgeiindert. SchlieBlich wurde schein- 
bar eine Kinigung erzielt, und Skraup war voll der besten Hoff- 
nungen. Da machte nun Vater Hein durch alle diese schénen 
Plaine einen dicken Strich. 


ee ee) 


Skraup wurde, wie es ja bei seinen grofen Erfolgen leicht er- 
klarlich ist, vielfach ausgezeichnet. Doch waren die Auszeichnungen 
fast durchaus wissenschaftlicher Natur, mit Ausnahme des Militir- 
verdienstkreuzes, das er sich vor dem Feinde erkimpft, und des 

; . 
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 Hofratstitels, der ihm noch in jungen Jahren verliehen wurde. Er er- 


chielt von der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften den Lieben-Preis, 


wurde noch jung an Jahren korrespondierendes und bald darauf 
wirkliches Mitglied der Kaiserl. Akademie in Wien, war Ebrendoktor 
der Deutschen Technischen Hochschule in Prag und Mitglied verschie- 


-dener wissenschaftlichen Gesellschaften. Die Deutsche Chemische Ge- 


sellschaft wahlte ihn 1882 und 1889 zum auswartigen Ausschul}- 
mitghed, 1909 zum Vizeprasidenten. 


Skraups wissenschaftliche Abhandlungen. 


Ich glaube am besten den Intentionen der Leitung der Gesell- 


sehaft zu entsprechen und mich auch dadurch am leichtesten den 


Wiinschen betreffs des Umianges dieses Referafes anzupassen, wenn 
ich die so iiberaus grofe Zahl von wissenschaftlichen Publikationen 
Skraups nicht in chrowologischer Reihenfolge durchspreche, sondern 


obne Riicksicht auf ihre Entstehung in grofere, durch ihren I[nhalt 
_bedingte Gruppen einteile und behandle. Ich muf nur bemerken, 


_ da® meine Literaturangaben vielleicht einige Publikationen, besonders 


von Mitarbeitern, deshalb nicht beriicksichtigen kénnen und daher 
aui Vollstandigkeit keinen Anspruch erheben. Lin fast vollstaindiges 
Literaturverzeichnis der Skraupschen Arbeiten enthalt der treffliche 
Nachruf, den Prof. J. Pollak in der Osterreichischen Chemiker- 
Zeitung Nr. 20, 1910 auf Skraup schrieb. Ich werde demgemif die 
Publikationen Skraups in folgende Gruppen gliedern: 1. Die 
Chinolin-Synthese und die Konstitutionsbestimmung der Pyridincarbon- 
sturen. 2. Untersuchungen iiber die Chinaalkaloide. 3. Die Arbeiten 
diber Kohlehydrate. 4. Untersuchungen iiber Kiweifkérper. 5. Die 


nicht obigen Gebieten zugehérigen Arbeiten. 


Uber die Synthese des Chinolins und die Konstitutionsbestimmung der 


Pyridincarbonsauren. 
Im Jahre 1880 verdéffentlichte Skraup seine erste Mitteilung ') 
diber die Synthese des Chinolins aus Nitrobenzol und Anilin, Glycerin 
und Schwefelsaure. Durch das Studium gewisser Spaltungsprodukte 


 verschiedener Alkaloide kam man zu der Uberzeugung, da®B dieselben 


Derivate des Pyridins und Chinolins vorstellen. Zur sicheren Identi- 
fizierung war es deshalb notwendig, die zu diesen Gruppen gehGrigen 
Derivate herzustellen. Das Pyridin und Chinolin selbst war aber nur 
schwer erhiltlich und die Darstellung seiner Derivate umstindlich. 


') Monatsh. f. Chem. 1, 516. 


Bi ae A 


2 869e 


Da kam nun die Skraupsche Synthese, die nicht nur den Stamm- 
kirper, das Chinolin, billig und in jeder Menge lieferte, sondern auch 


durch Variierung der Ausgangsprodukte die synthetische Darstellung — 


ganz bestimmt gebauter Derivate gestattete, sehr gelegen. Skraup- 
gibt in seiner 1. Mitteilung selbst an, daf er den Anstof zur Durch- 
fiihrung der Synthese durch die Arbeit Graebes. erhielt, der das. 
Alizarinblau fiir ein Anthrachinolin-Derivat erklarte und seine Ent- 
stehung durch Wasseraustritt aus Nitroalizarin und Glycerin deutete,. 


wie auch durch die Chinolin-Synthese von Kénigs aus Anilinacrolein. : 
In kurzen Intervallen erscheinen nun die ausfiihrlichen Beschreibungen ~ 


der Synthesen des Chinolins, wie auch — zum Teil mit einigen Mit- 
arbeitern — verschiedener, durch den Verlauf der Synthese konsti-- 


_ 


tutionell sichergestellter Derivate desselben. So beschrieb er!) das. — 


Chinolin, das o- und p-Toluchinolin und das @-Naphthochinolin, ferner 


mit A. Schlosser?) die m-, p- und o-Chinolinbenzcarbonsaure. Durch 
Oxydation des Chinolins erhielt er die zweibasische Chinolinsaure, — 


die er mit der von Hoogewerff und van Dorp erhaltenen 
identifizierte. 

Des weiteren berichtet er”) tiber die Synthesen der drei Oxy- 
chinoline, von denen er in einer zweiten Mitteilung*) das p-Oxy- 
chinolin mit dem aus der Xanthochinsaure erhaltenen identifizierte, 


wodurch deren Konstitution festgestellt wurde. Mit G. Vortmann®*) ~ 


fiihrte er die Synthese des aus dem m- und p-Diamidobenzol ent- 
stehenden Phenanthrolins und Pseudophenanthrolins durch und weist: 
die Konstitution der daraus entstehenden Dipyridylearbonsauren nach. 
Es wurden daraus die Dipyridyle dargestellt und nachgewiesen, dat: 
durch Reduktion des m-Dipyridyls das dem Nicotin isomere Nicotidin. 
entsteht. In Gemeinschaft mit O. W. Fischer stellte er auch ein 
Methylphenanthrolin und zwei Dichinolyle dar*®). Einen sicheren Be- 
‘weis fiir die der Synthese nach zwei Deutungen zulassenden Konsti- 
tution der m-Derivate des Chinolins brachte die von Skraup und 
Brunner®) durchgefiihrte Synthese der ana-Chinolinbenzearbonsiure- 
aus substituierter Terephthalsiure. 

Von Freydl") wurden auf Skraups Veranlassung 6-Cyanchinolin 
und m-Chlorchinolin dargestellt. Er selbst gewann mit Cobenzh 
neben dem schon frither erhaltenen «-Naphthochinolin das 6-Naphtho- 
chinolin *), oxydierte diese schlieBlich zu Picolin- resp. Nicotinsaure- 
und erbrachte dadurch einen strikten Beweis der Stellung der 

1) Monatsh. f. Chem. 2, 139, 518. ”) Monatsh. f. Chem, 8, 531. 

%) Monatsh. f. Chem. 4, 695. *) Monatsh. f. Chem. 8, 570; 4, 509. 

*) Monatsh. f. Chem. 7,139. °) Monatsh. f. Chem. 5, 523, 417; 6, 546. 

") Monatsh. f. Chem. 8, 580. 8) Monatsh. f. Chem. 4, 436. 


—— A 


Carboxylgruppen ‘in diesen Siuren. Dieser von Skraup durch die 
Synthese und Oxydation der Naphthochinoline erbrachte Nachweis 
der Konstitution der betreffenden Sauren ist nach meiner Ansicht eine 
der schénsten und klarsten Strukturforschungen in der organischen 
g Chemie und 1a8t sich ruhig etwa den klassischen Arbeiten Graebes 

‘tiber das Naphthalin oder Ladenburgs iiber die Ortsisomerie iv den 
Benzolderivaten zur Seite stellen. Die zwei schlichten Formelreihen: 
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‘sprechen deutlicher als es Worte kénnen. Jeder Dozent der Chemie, 
der ein Kolleg iiber cyclische Verbindungen gelesen hat, wird be- 
merken, wie iiberzeugend dieser Ortsbeweis auf die Zuhérer wirkt. 
‘Es ist eine wahre Freude, denselben vorzutragen. Skraup Auferte 
‘sich selbst einmal mir gegeniiber, da ihm diese Untersuchung eigent- 
lich die liebste aller seiner Arbeiten sei. 

Auch das p-Chinanisol wurde von ihm!') aufgebaut und durch 
_Hydrierung in ein Tetrahydroderivat tibergefiihrt, das er wegen der 
Ahnlichkeit mit den Thalliumsalzen Thallin nannte, und an dem starke 
antiseptische Higenschaften beobachtet wurden. Doch hat sich das- 
-selbe im Arzneischatz nicht erhalten und wird heutzutage wohl kaum 
mehr verschrieben. Damit war der einzige Versuch Skraups, seine 
wissenschaftlichen Forschungen auch pekuniir zu verwerten, erfolglos. 
‘SchlieBlich waren hier noch zwei von Skraup beeinfluBte Arbeiten 


1) Monatsh. f. Chem. 6, 760, und 10, 701 (Srpek). 
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zu nennen, und zwar von R. Haid’) iiber Nitro-a- naphthochinoline | 
und yon H. Heppner?) tber Nitro-$-naphthochinoline. 


Untersuchungen tiber die Chinaalkaloide. 


Diese Untersuchungen, die Skraup vom Beginn seiner wissen- 
schaftlichen Laufbabn bis zu seinem Lebensende unablassig beschaf- 
tigten, sind in einer sehr grofen Zahl von Abhandlungen niedergelegt. 
Um den Leser nicht zu ermiiden, will ich mich darauf beschranken, 
die aus diesen Untersuchungen sich ergebenden, fiir die Konstitution 


der Chinaalkaloide wichtigen Tatsachen hervorzuheben, und von De- | 


tails, wie interessant sie auch manchmal waren, absehen. 

Schon in seinen ersten selbstindigen Untersuchungen konnte 
Skraup fiir das Cinchonin, dessen empirische Formel bis dahin un- 
sicher war, die Formel Cig H22N2O nachweisen und fiir das Chinin die 
Formel Coo Hes No O2 bestiatigen*), wodurch erst die Grundlage zu einem 
weiteren Studium gegeben wurde. Fir das Cinchonidin wies er mit 
Vortmann die Isomerie mit Cinchonin und die Identitat mit Hesses 
Homocinchonidin nach, wie auch, daf das Cinchotin (Hydrocincho- 
nin) im Handelscinchonin als Nebenalkaloid enthalten ist. Sehr wich- 
tig fiir die spaitere Entwicklung der ganzen Frage war der Nachweis 
der Ameisensiiure*) neben Cinchotenin bei der Oxydation des Cin- 


chonins mit Permanganat, da er zur Annahme der Vinylgruppe durch ~ 


Skraup fiibrte. Auch das Cinchonidin, Chinin und Chinidin gaben 
Ameisensiiure. Bei der Oxydation des Chinchonins und des Cincho- 
nidins mit Chromsiiure erhielt Skraup®) die Cinchoninsiure, die er 
friiher als Carbocinchoninsaiure bezeichnet hatte; er stellte die Formel 
CioH;NOz fest und wies ibre Identitét mit der von Weidel aus 
Cinchonin und Salpeterséure und von Kénigs erhaltenen Siure nach, wie 


' 


auch ibre Natur als Chinolincarbonsiure. Ebenso wurde aus Chinin — 


und Chinidin*) die Chininsiiure erhalten, in die Xanthochinsiure tiber- 
gefiihrt und als m-Oxycinchoninsaure definiert. 

Ich méchte an dieser Stelle noch hervorheben, daS Skraup in 
diesen Arbeiten schon weitgehende Schliisse auf die Konstitution der 
Alkaloide zieht, die alle eingetroffen sind. Er spricht schon hier von 
der Chinolinhalfte des Cinchonins und der anderen, noch unbekannten, 
eine Bezeichnung, die von ihm eingefiihrt wurde. Des weiteren wer- 


1) Monatsh. #. Chem. 27, 315. *) Monatsh. f. Chem. 27, 1045. 

3) Sitzungsber. d. Akad. d, Wiss. Wien, 2. Abt. 1878 11. Juli, 18. Juli; 
1879 10. Juli, 17. Juli und diese Berichte 11, 311 und 1516 [1878]. 

") Diese Berichte 12, 230, 1104, 1107 [1879]. 

5) Monatsh. }. Chem. 2, 587. 
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den die Pyridin-tri-, -di- und -monocarbonsiuren dargestellt und ihre 
_Konstitution bewiesen, ebenso auch die 7-Stellung der Cinchoninsiure. 
Die beiden folgenden Formeln werden vielleicht am deutlichsten die 
bis zu dieser Zeit von Skraup gefundenen Tatsachen illustrieren: 


Cs He N—C— Cy Hig NO; Cio Hs NO —C — Cy Hig NO 


Chinolin Methyl-oxychinolin 
— NO a 
Cinchonin Chinin. 


Nun trat Skraup an die Eriorschung der bis dahin noch ganz 
unaufgeklarten zweiten Halfte experimentell heran. Ich méchte hier- 
bei noch Folgendes bemerken. Ziemlich in dieselbe Zeit fallen die 
ebenso erfolgreichen und wichtigen Untersuchungen der Chinaalka- 

- loide von KG6nigs in Miinchen, und es ist beim Lesen dieser Arbeiten 
_ oitmals schwer oder unméglich zu sagen, ob die Schliisse, welche die 
_ beiden Forscher fiir die Konstitution gezogen haben, auf Grund der 4 
_ eigenen oder der anderen Befunde erfolgten. Es haben eben beide, ; 
“-wenn auch unabhingig und an verschiedenen Orten, doch gemeinsam 
- gearbeitet und zwar, was besonders hervorzuheben ist, in vollkom- 
mener Harmonie. Prioritaitsreklamationen und derlei unerfreuliche 
_ Differenzen gab es nicht; beiden war es nur um die Sache und die 
_ Erforschung der Wahrheit zu tun. Erleichtert wurde ja das gliick- 
- liche Verhaltnis durch die so durchaus lebenswiirdige Persénlichkeit 
_ Konigs’. 


, 
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-- ~+Die Untersuchung der bei der Oxydation des Cinchonins und 
_ Chinins neben der Cinchoninsiure, aber aus der zweiten Halfte ent- 
- stehenden Sirupe war dAuferst schwierig und ein experimentelles 
- Kunststiick Skraups'). Es gelang ihm schlieBlich, die im reinen Zu- 
stande schén krystallisierenden Oxydationsprodukte: Cincholoipon, 
€y Hi; NOz, Cincholoiponsaure, Cs His NOs, und das Kynurin, C>H;NO, 
zu isolieren. Von dem Kynurin, einem Oxychinolin, gelang es ihm 
-nachzuweisen, da® es aus der Cinchoninsiure, also aus der ersten 
‘Hiailfte stammt. Durch diesen Befund wie auch dadurch, da® auf seine 
 Veranlassung Schmiderschitsch?) und Wiirstl*) dieselben Oxy- 
- dationsprodukte aus dem Cinchonidin und Chinidin erhielten, hatte 
nun Skraup die von ihm schon friiher gemachte Annahme bewiesen, 
 daB die zweite Hiilfte im Molekiil dieser Alkaloide identisch ist, und 
-.der Unterschied im Baue seinen Grund nur in der Chinolin-Halfte hat. 
Da er aus dem Cincholoipon Athylpyridin und nur dieses erhielt, 


1) Monatsh. f. Chem. 7, 517; 9, 783; 10, 39, 727. 
2) Monatsh. f. Chem. 10, 51. 3) Monatsh. f. Chem. 10, 64. 
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nimmt er eine Athylgruppe an und sprach den Sauren damals ahs 
gende Konstitutionsformeln zu: 


Fo ta Hy ~H.COOH 
_COOH | |_-COOH ° 
Hox CHG Hoe Ce: 
NH NH 
Cincholoipon, 


die er wohl bald andern mubfite. 

Ferner vermutet er, da in den Alkaloiden der Athylpiperidin- 
Rest mit der Chinolin-Halfte durch eine Briicke von zwei Kohlenstoff- 
atomen verbunden sei. Skraup und Wiirstl') untersuchten hierauf 
auch das aus Cinchonin und Chinin entstehende Cinchonicin und Chi- 
nicin und kommen dadurch zur Besprechung der sogenannten Pasteur- 
schen Umlagerung. Sie fassen ihre Erfahrungen darin zusammen, daB 
alle sechs Alkaloide (Cinchonin, Cinchonidin, Cinchonicin, Chinin, — 
Chinidin, Chinicin) ganz gleichm&Big aufgebaut sind, da sie dieselben ; 
Spaltungsprodukte geben, und dafi der Grund der optischen Aktivitat — 
der Alkaloide in der Asymmetrie des Kohlenstoffatoms liegt, das die 
Verkniipfung der beiden Halften vermittelt. Des naiheren beschaftigt 
sich Skraup’), teilweise mit R. vy. Bucher, Ratz, Fortner und 
v. Konek, mit dem Teninen; sie enthalten eine OH- und eine CO2H- 
Gruppe, und da bei der Oxydation des Cinchonins zu Cinchotenin 
ein Kohlenstoffatom als Ameisensiure abgespalten wird, nimmt Skraup 
im Cinchonin eine Vinylgruppe an und formuliert die Kérper fol- 
gendermaben : 


CH=CH» ECOOH aU. _-CH2.CHs 


Cir His No< oy : Cir His eC Oy 3 Cir His Ne< Oy . 


Cinchonin Cinchotenin Cinchotin 


Ferner weist er in Ubereinstimmung mit Kénigs nach, da® das ’ 
von ihm bei der Oxydation erhaltene Cincholoipon aus beigemengtem 
Cinchotin entsteht und reines Cinchonin nur Merochinen und Cincho- | 
loiponsaure liefert, deren Zusammensetzung. er nochmals feststellt. In 
einer weiteren Mitteilung*) beschreibt er die Bildung der Loiponsaure, : 
C;Hi1NO,, bei der Oxydation der Cincholoiponsiure. Sodann be- — 
richtet Skraup‘) tiber die sehr interessante und abnorm verlaufende 


") Monatsh. f. Chem. 10, 220, 
2) Monatsh, f. Chem. 15, 1159; 14, 598; 15, 787, 16, 62, 321. oe | 
’) Monatsh. f. Chem. 17, 365. } 


*) Monatsh. f, Chem. 21, 879; vergl. auch Piccoli, 23, 269 und Swo- 
boda, 842, 
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Hof ‘mannsche Reaktion der Cincholoiponsiure, die er~ durch die 

these der stickstofffreien Siure sicher aufklirte. Er stellt dadurch 

die Konstitution der Cincholoiponsiure endgiiltig fest. Die Resultate 

on, eben skizzierten, so erfolgreichen Untersuchungen von Skraup 

und Kénigs, die ja mit denen von y. Miller und Rhode, wie auch 

den neuesten von Rabe ziemlich iibereinstimmen, migen folgende 
Formelbilder veranschaulichen: =~ 


roogfs = = 5S ee CH COOH 
ron. COOH | bo head ee 
roa ee | Ck cH, 
COOH NH 
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1C > =ch 
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Zu dieser Gruppe von Untersuchungen gehért schlieBlich noch | 


eine Anzahl von Arbeiten, die Skraup mit verschiedenen Mitarbeitern *) 
iiber die Umlagerungen der Chinaalkaloide bei Einwirkung von 
Siuren und Bildung verschiedener isomerer Basen ver@ffentlichte. 
Es wurde in allen diesen Arbeiten ein duferst umfangreiches Mate- 
rial zusammengetragen, so daf eine eingehende Besprechung der 
Ergebnisse zu weit fiihren wiirde, zumal das angestrebte Resultat, 
namlich eine Erklirung dieser eigentiimlichen Isomerien, nicht er- 
reicht wurde. Skraup sieht zwar den Grund der Isomerie in der 


Doppelbindung und setzt Isomerie, wie bei Fumar- und Maleinsaure, _ 


voraus; es zeigten sich aber noch so viele Unklarheiten, dafi sichere 
Schliisse trotz der unendlichen aufgewandten Miihe nicht gezogen 
werden kénnen. In allerletzter Zeit soll Skraup mit einigen Schiilern 
die Reduktion der Chinaalkaloide wieder aufgenommen haben, doch 
ist dariiber noch nichts veréffentlicht. 


Untersuchungen tiber Kohlehydrate. 


Den AnstoB zu diesen Untersuchungen gaben verschiedene Ben- 
zoylierungsversuche, die Skraup”) anstellte, um die Baum-Baumann- 
sche Methode zu studieren. Es wurden Phenole, mehrwertige Alkohole 
und die Zuckerarten benzoyliert. Das wichtigste Resultat dieser 
Untersuchung war der Nachweis, daB das Pentabenzoat der Glykose 
nicht mit Phenylhydrazin reagiert, sich also nicht wie ein Aldehyd 
verhalt. AnschlieSend daran wurden durch Pum®) Benzoyl-glykosa- 
mine beschrieben. Bald darauf wurden von ibm mit einigen Mit- 
arbeitern*) die Acetochlorderivate der Glykose, Galaktose, des Milch- 
zuckers, der Maltose wie auch die daraus entstehenden Glykoside 
dargestellt. Die mit Hilfe dieser Kérper versuchten Synthesen von 
héher molekularen Kohlehydraten gelaungen aber nicht. Einen in che- 
mischer wie physiologischer Beziehung durchschlagenden Erfolg er- 


- 


1) Monatsh, f. Chem. 12, 431. Pum, 12, 582. Schubert, 12, 667 _ 


Neumann, 13, 651. Pum, 13, 676. Skraup, 14, 428. Pum, 15, 446; 
16, 68. Langer, 20, 157, 151. Skraup, 18, 411. v. Cordier, 19, 461. 
v. Arlt, 20, 425. Skraup, 20, 571. Hlavnicka, 22, 191. Skraup, 22, 
253. Schmid, 22, 803. Widmar, 22, 976; 21, 535. Zwerger, 22, 1083, 
1097. v. Peesics, 23, 443. Zwerger, 23, 455; 24, 119. Kaas, 25, 1145; 
26, 119. Coponi und Medanitsch, 21, 512. Skraup, 20, 291. Egerer, 
24, 669. 

*) Monatsh. f. Chem. 10, 389, 401, 721. 

3) Monatsh. f. Chem. 12, 435. 

*) Monatsh. f. Chem. vy. Arlt, 22, 144. Kremann, 22, 875, 1037. 
Bodakt, 23, 1. Férg, 28, 44; 24, 357. Ditmar, 23, 865. 
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F zielte Skraup in Gemeinschaft mit Kénig') beim Studium der schon 
von Franchimont dargestellten, aber unrichtig gedeuteten Acetyl- 
derivate der Cellulose. Er wies nach, da& hier das Octacetylderivat 


einer neuen und durchaus leicht und_ krystallisiert darstellbaren 
Biose vorliege, die er Cellobiose nennt. Sie ist von allen bisher 
dargestellten, auch von der Maltobiose verschieden und geht bei der 


Inversion vollstindig in Glykose iiber. In physiologischer Beziehung 


ist die Arbeit deshalb von griéfiter Bedeutung, weil dadurch die Auf- 
fassung, die wohl von den meisten Physiologen geteilt wurde, da der 
Aufbau der Cellulose in der Pflanze aus Zucker tiber die Starke er- 
folgt. hinfallig wird, da schon das erste Glied in der verwickelten 
Kette von Kondensationen, die von der Glykose zu Starke oder Cellu- 
lose fiihrt, ein anderes ist. Die beiden Polysaccharide haben viel 
weniger gemeinsam, als bisher angenommen wurde. Ich halte die 
Entdeckung der Cellobiose fiir den schénsten und wichtigsten Erfolg 
seiner Grazer Periode, die allein geniigen wiirde, ihm einen dauern- 


den Ehrenplatz unter den Naturforschern zu sichern. Auf Skraups 


Oy a! 


Anregung wurde von Pregl’) auch das Acetylprodukt der ldslichen 
Starke dargestellt, wie auch von y. Hardt*) die Acetcellobiose unter- 
sucht und auch aus Oxycellulosen dargestellt. SchlieSlich ware noch 
eine sehr interessante Abhandlung von Skraup in Gemeinschaft mit 
Geinsperger, v. Knafil, Menter und Sirk iiber Stiirke, Glykogen 
und Cellulose‘) zu erwahnen, wobei er die MolekulargréBe dieser 
Polysaccharide nach einer neuen chemischen Methode zu bestimmen 
versuchte. Er fand namlich, daf die Polysaccharide durch Lssigsiure- 
anhydrid und Salzsiuregas zunachst nicht gespalten werden und 
Monochlorpolyacetylderivate entstehen. Aus dem Chlorgebalt kann 
man dann das Molekulargewicht berechnen, selbstverstandlich nur als 
Minimalwert. Er fand auf diese Weise fiir lésliche Starke M = 7440, 


fiir Glykogen M = 16350, fiir Cellulose M= 5508, also erhebliche 


Unterschiede gegen die nach anderen Methoden gefundenen Molekular- 


 gewichte. 


Hiweifiuntersuchungen. 

Der leitende Gedanke, der Skraup zur Ausfiihrung seiner Unter- 
suchungen tiber das Hiweifi fiihrte, war, wie ich verschiedenen AuBe- 
rungen seinerseits entnehme, folgender: Die ‘lteren Hiweifiunter- 
suchungen haben uns wenig und nichts wesentliches iiber das Kiweif 
gesagt. Durch die so geniale Idee E. Fischers, auf synthetischem 


1) Monatsh. f. Chem. 22, 1011; vergl. auch Hamburger, diese Berichte. 
2) Monatsh. f. Chem. 22, 1043. 3) Monatsh. f. Chem. 28, 63, 79. 
4) Monatsh. f. Chem. 26, 1415. 


de hs eee 
oy 


oe 


Wege dem Problem niher zu treten, die zur Entdeckung und Dar-— 


stellung der Polypeptide — sowohl synthetisch, wie aus dem Eiweifs 
— fiihrte, wurde die Struktur des hydrolysierten, also aufgespaltenen 
Kiweiwes geklart. Nach Skraups Ansicht war es nun notwendig, 
hdher molekulare Eiweifiderivate auf Grund der neueren Erfahrungen 
in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen. Wenn man Skraups 


EiweiGBarbeiten iiberblickt, muf& man aber nach meiner Ansicht sagen, — 


daf sie nur eine Erganzung und Erweiterung der bereits gefundenen 
Resultate brachten. Die Schwierigkeiten, die die Eiweifkérper der 


chemischen Untersuchung bieten, wurden auch von ihm nicht tiber-— 


wunden. Er war aber fest tiberzeugt, auch auf diesem Gebiete Er- 
folge zu erzielen, und &au®erte sich noch heuer zu Ostern, daB er 
iiber EiweifB weiter arbeiten werde, so lange er iiberhaupt arbeiten 
k6nne. 


Zuriickgeschlagen fiihlte er sich nicht. Ob er auf seinem Wege 
schlieBlich Erfolge gehabt hatte, dariiber zu diskutieren ware wohl 
miibig. Eine ganz kurze Zusammenfassung der wichtigsten Ergeb- 
nisse der hierher gehérigen Untersuchungen mége daher geniigen. 
Er fiihrte zuerst mit einer grofien Zahl von Mitarbeitern die vdllige 
Hydrolyse von Casein und Gelatine?), wie auch die unvollstindige 
Hydrolyse durch Einwirkung von Sauren oder Alkali durch. Auch 
die Kinwirkung von salpetriger Sfiure, die schon von anderen Che- 
mikern in ihrer Wirkung auf EiweiBk6rper untersucht wurde, hat er 
studiert. Es wurden zwar einige neue Spaltungsprodukte aufgefunden, 
deren Struktur aber nicht festgestellt werden konnte; im grofen und 
ganzen wurden aber nur die schon bekannten nachgewiesen, wenn 
auch manchmal in anderen Mengenverhiltnissen. Auch die Einwir- 
kung von salpetriger Siure brachte eigentlich nichts Neues. Durch 
alle diese miihevollen Untersuchungen wurde nur ein, vielleicht spater 
wertvolles Material zusammengetragen. Auch die Hinwirkung von 
Jodmethyl und nachherige Hydrolyse wurde untersucht, aber hierbei 
ebenfalls keine greifbaren Resultate erhalten. 


Ks waren schlieSlich noch einige zum Teil noch sehr interessante 
Untersuchungen zu erwihnen, die in keine der besprochenen Gruppen 


') mit Zwerger, Haeckel, Adensamer, Hérnes, Barber, Weitzen- 
bock, Witt, v. Hardt, Taxl, Sydlowski, Kudielka, Hummelsberger, 
Samez, Weber, Krause, Lampl, Gupta, Pfannl. 

Monatsh. f. Chem. 25, 633; 26, 248, 683, 1217, 1348, 1408; 27, 379, 
601, 631, 663, 821, 831; 29, 791, 351, 15, 779, 55, 451, 955, 29, 59; 30 
287, 467, 289, 125, 368, 767; 31, 81, 148. 


een 


——s SS ee 


a 
einzureihen sind. So wurde von Skraup?) ein ihm von Merck zur 
Untersuchung iibergebenes Nebenalkaloid des Cocains als Benzoyl- 
ecgonin erkannt und in das Cocain tibergefiihrt. Auch mit dem Mor- 
phin’) beschiftigte er sich und wies mit Wiegmann nach, da das- 
—selbe beim Erhitzen mit alkoholischem Kali Athyl-methylamin, das 
-Kodein Athyl-dimethylamin liefert. In zwei Mitteilungen?) beobachtet 
_Skraup einige bis dahin unbekannte Ubergiinge von Malein- in Fumar- 
saure. Er findet, daB die Umwandlung durch Sauren, durch Wasser 
und durch nebenher verlaufende Prozesse méglich ist, aber eine Be- 
-ziehung zwischen dem Leitungsvermégen der Siure und der Umwand- 
tung nicht besteht. Auch Sauren, die nicht faBbare Additionsprodukte 
_fiefern, bewirken Umwandlung. 

; Trotzdem spielen Additionsprodukte bei der Umwandlung eine 
wichtige Rolle und bewirken katalytisch Umlagerung. Er spricht sich 
_ daher entschieden gegen die alte Wislicenussche Hypothese aus, auBert 
aber auch gegen die von Anschiitz aulgestellte Lactoniormel der Ma- 
leinsiure Bedenken. Ferner beobachtet er, da® trockne Maleinsdure 
in Fumarsiure und Apfelsiure tibergeht. Angeregt durch diese Unter- 
suchung, verdffentlicht er eine kleine Studie tiver Doppelbindung *). 
Auch eine Untersuchung von Bleitetrachlorid von Friedrich®) sei 
erwahnt. Ferner verdéffentlicht er eine optische Methode zur Bestim- 
mung der Affinitaét organischer Basen®), v. Siebenrock") berichtete 
iiber das Trocknen von feuchtem Ather und Priglinger®) tiber die 
_ Entstehung von Dimethylpyron aus Essigsiureanhydrid und konzen- 
_trierter Schwefelsiure. 

Die letzten Untersuchungen Skraups mit einigen Mitarbeitern °) 
beschaftigen sich mit dem capillaren Aufstieg von Fliissigkeiten und 
Salzlésungen. Sie wurden durch eine Mitteilung Holmgreens an- 
geregt, der auf diese Weise den Salzsiure-Gehalt des Magensaftes zu 
bestimmen versuchte. Sie sind noch nicht abgeschlossen, haben aber 
schon einige interessante und vielversprechende Resultate ergeben. Ich 
‘méchte nur einiges hervorheben. Die Messungen der Steighéhe wur- 
den auf gewohnlichem Filtrierpapier vorgenommen; aschehaltiges ad- 
sorbiert energischer und zwar durch mechanischen Kinflu® der Asche. 


») Monatsh. fir Chem. 6, 556. 2) Monatsh. fir Chem. 10, 101, 7382. 
3) Monatsh. fiir Chem. 9, 323; 12, 107: 14, 501. 

4) Monatsh. fir Chem. 12, 146. 5) Monatsh. fiir Chem. 14, 505. 

6) Monatsh. fiir Chem. 15, 775. ") Monatsh. fiir Chem. 30, 795. 

8) Monatsh. fiir Chem. 31, 363. 

°) Monatsh. fiir Chem. 30, 675, 778; mit Krause und y. Biehler, 31, 
58; mit v. Biehler, Lang, Philippi und Priglinger, Sitzungsber. d. 
Akad. d. Wiss. 30. Juni 1910. © 


Ohne auf die Details naher einzugehen, spitzt sich nach Skraups An- 


¥ 


fluB. Die Salze zerfallen hierbei in zwei Hauptklassen; die einen 
steigen so hoch wie das Wasser, es sind das die Salze der Alkalien 
und Erden, die anderen viel weniger hoch. Ein erheblicher Einflu8- 
des Anions auf die Steighéhe des Kations ist nicht zu bemerke . 


sicht die Frage dahin zu, ob der Zustand einer Lésung in ca- 
pillaren GefaBen ein anderer ist als sonst. Doch ist dieselbe 


noch nicht gelist. y 

Damit hiitte ich nun, wenn auch fir die Fiille des Stoffes sehr 
kurz, die miedenseuatEeren Ergebnisse der Untersuchungen Sete 
ficnpetarnenen 

Ein Naturforscher und Gelehrter, wie Skraup, baut 
sich sein Denkmal] selbst: »durch seine Arbeiten«. Trotz 
groBen Interesses fiir theoretische Spekulationen lag seine 
Starke im Experiment, darin war er Meister. Und auch | 
Gliick, diese Gottesgabe, die ein Chemiker so notwendig braucht, 
hatte er; er hatte es beim Experiment, er hatte es in seiner Karriere, 
er hatte es in seiner Ehe wie in der Familie, er hatte es auch bei 
seinem Tode. Wie furchtbar derselbe fiir die Angehérigen, wie traurig 
fiir die Freunde, fir ihn war er gliicklich. Ohne lange Krankheit 
und Leiden ging er von uns. 


b 
" 
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Er war eben ein Liebling der Gitter. 


CARL SCHOTIEN. 


Am 9. Januar 1910 ist der Geheime Regierungsrat Professor Dr. 
©. Schotten nach kurzem schwerem Leiden durch den Tod abge- 
_ rufen worden. 

Schotten war seit langen Jahren Mitglied des Vorstandes unserer 
_ Gesellschaft und, einem Wunsche dieses Vorstandes folgend, habe ich 
die nachstehenden Gedenkworte zur Wiedergabe in unseren Berichten 
-niedergeschrieben. Aber weit iiber den Kreis der Mitglieder der Deut- 
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schen Chemischen Gesellschaft hinaus ist das Hinscheiden Schottens Si 
_ schmerzlich empfunden worden. Neben seinen Mitarbeitern in der : 
Wissenschaft beklagen die Kollegen in seinem Amt und eine weit se 
_verbreitete Schar von Schiilern und Freunden seinen Tod. Manch % 

Zeugnis dafiir habe ich im vergangenen Jahre von denen erhalten, a. 
_ die ihn in seinem Pflichtgefiihl, seiner Hilfsbereitschaft, seiner riick- = 
 haltslosen Unabhangigkeit in Urteil und Handlungsweise zu beobachten a 
:: Gelegenheit hatten. Viel mehr noch aber haben die an ihm verloren, e 
denen er pers6nlich naher gestanden hat, die ibn nicht nur in seinem Pe 
_zuweilen sarkastischen, aber immer gutmiitigen und treffenden Humor, 2 

sondern auch in seiner herzlichen treuen Art kennen lernten, mit der % 


er in Leid und Freud mit warmer Teilnahme und aufopfernder Hin- 
gabe seinen Freunden allezeit zur Seite stand. 

Carl Ludwig Schotten entstammt einer seit Jahrhunderten im 
-Hessenlande ansassigen Familie. Sein Vater war Universititssyndikus in 
Marburg a. d. Lahn. Aus seiner Ehe mit Wilhelmine Endemann, der 
Tochter des Professors der Jurisprudenz an derselben Universitat, ent- 
- stammten vier Kinder, unter welchen Carl nach einer Schwester und einem 
Bruder am 12. Juli 1853 geboren wurde. Den Vater verlor er schon 
2 Jahre nach seiner Geburt. Er ist als erster unter den Geschwistern 
-abgerufen worden. 

Nach dem Besuch des Marburger Gymnasiums von 1862—1869, 
dann der Fiirstenschule in Schulpforta von 1869—1872 hat Schotten 
an der Universitat in Ziirich, dann in Leipzig und schliefSlich in 
Berlin studiert. Anfangs hatte er sich der Medizin zugewandt, einer 
Wissenschaft, die wahrend seines ganzen Lebens eine starke Anziehungs- 
‘kraft auf ihn ausiibte. Aber bald zeigte es sich, da er den An- 


& 


forderungen, welche dieser Beruf an die Nerven seiner Jinger stellt, — 


nicht gewachsen war. Er wandte sich der Chemie zu, hérte in Leipzig 
die Vorlesungen von Kolbe und Wiedemann und dann in Berlin 
von A. W. von Hofmann, dessen fesselnde Einfiihrung in die Chemie 
ihn endgiiltig fiir diese Wissenschaft gewann. Praktisch gearbeitet 
hat er in- Leipzig bei seinem Onkel, dem Physiologen Ludwig, und 
bei Drechsel, in Berlin vom Jahre 1875 ab in Hofmanns Labo- 
ratorium, hauptsichlich unter der Leitung von Ferd. Tiemann. Im 
Jahre 1878 erlangte er die Doktorwiirde auf Grund einer Disser- 


tationsschrift »Uber die bei der Einwirkung von Chloroform auf . 


die Kresole in alkalischer Lisung entstehenden Homosalicyl- und 
Homoparoxybenzaldehyde') und die zugehérigen Siurens. Die Ab- 
handlung enthalt den weiteren Ausbau yon Untersuchungen, die er 
aul Veranlassung und teilweise in Gemeinschaft mit Ferd. Tiemann 
ausgefiihrt hatte. Die Ergebnisse werden zur Autklirung der noch 
nicht geniigend bekannten Zusammensetzung des rohen Kresols aus- 
gewertet. 

Die klare und rei geschriebene Arbeit, wohl auch seine bei der 
Priiiung, multa cum laude, offenbarten Kenntnisse hatten den Erfolg, 
daB Hofmann den jungen Doktor sofort einlud, in sein Privatlabo- 


ratorium einzutreten, ein Anerbieten, das mit Freuden angenommen ~ 


wurde. Hofmann hat diese Wahl nicht zu bereuen gehabt. Schon 
in demselben Jahre hatte er Anlafi, die wertvolle Hilfe Schottens 
riihmend hervorzuheben, der ihm in Gemeinschaft mit G. Kérner in 
der schwierigen Untersuchung tiber die Bestandteile des Buchenholz- 


teers, des Dimethylpyrogallussiiureathers und der daraus entstehenden — 


Farbkérper zur Seite stand’). 

Im folgenden Jahre schon sind es die bekannten Untersuchungen 
liber die Bromierung des Piperidins*) und Pyridins*) und die Ver- 
suche tiber die Einwirkung des Phosphorpentachlorids aut die Senféle 
und ahnliche Kérper*), sowie ein Jahr spiiter die Zerlegung der Pi- 
peridin- und Coniinbase beim LErhitzen nach erschépfender Methy- 
herung, und die Arbeiten itiber die Darstellung aromatischer, den 
Senfélen und Sulfocyanaten isomerer Basen‘) und iiber die Umwand- 
lung des Schwefelcyanmethyls*) unter dem Einflu8 erhéhter Tem- 


peratur, bei welchen Hofmann Schottens Arbeitskraft und Geschick-. 


lichkeit bewahrt befunden hat. 
Im Jahre 1881 wurde in dem Dubois-Reymond unterstehen- 
den Physiologischen Institut der Universitit an der von Baumann 


') Vergl. auch diese Berichte 11, 767 und 784 [1878]. 
*) Diese Berichte 11, 1455 [1878]. 

5) Diese Berichte 12, 984, 1126 [1879]. 

*) Diese Berichte 13, 8 und 1349 [1880]. 


‘geleiteten chemischen Abteilung eine Assistentenstelle geschaffen, mit 
der eine verhiltnismiig selbstiindige Lehrtitigkeit verkniipft war. 
Schottens Streben nach einer Betitigung in einem Lehramt, vielleicht 
auch die aus seiner medizinischen Studienzeit in ihm fortlebende 
: Neigung zur Physiologie, bestimmte ihn, Dubois’ Aufforderung zum 
_ Ubertritt Folge zu geben. 

Ar dem physiologischen Institut hat er erfolgreich ein Jahrzehnt 
_ gewirkt. In diesen Zeitraum fallt seine Habilitation an der philo- 
sophischen Fakultat der Berliner Universitat im August 1883 und sein 
Kintritt als nichtstiindiges Mitglied in das Kaiserliche Patentamt im 
Jahre 1888. Dieses Jahrzent umfaBt ferner eine umfangreiche und 
erfolgreiche Unterrichtstatigkeit und vor allem die produktive Periode 
seines wissenschaftlichen Schaffens. 

_ Schottens selbstandige Forschungen kniipfen an die vorerwihnten 
experimentellen Untersuchungen, die er unter Hofmanns Leitung in 
- dessen Privatlaboratorium ausgefiihrt hat, an. Diese Arbeiten hatten 
einen Weg zur Aufklarung der Konstitution des Piperidins und seiner 
_ Beziehungen zum Pyridin gezeigt, dessen Weiterverfolgung dankbar 
erschien. Schotten hat sich dieser Aufgabe mit voller Arbeitslust 
hingegeben. Wir finden in den niachsten Jahren eine ganze Reihe 
sch6ner Untersuchungen in den Berichten unserer Gesellschaft ver- 
6ffentlicht, die ein anschauliches Zeugnis dafiir ablegen, mit wel- 
chem Scharfsinn, welcher Vielseitigkeit und Geschicklichkeit er solche 
a Aufgaben zu lésen verstand. In der ersten dieser Arbeiten 1882 ') 
hat er das Amyl- und Benzylpiperidin mit Jodmethyl behandelt. Die 
resultierenden Ammoniumbasen zerfallen in der Warme nicht, wie das 
entsprechende Athylderivat, in Methylpiperidin und einen Kohlen- 
wasserstoff, sondern sowohl das Methylamyl- wie das Methylbenzyl- 
piperidin sind unzersetzt fliichtige Basen, die sich wieder mit Jod- 
methyl zu krystallisierten Verbindungen vereinigen. Die Dimethyl- 
benzylammoniumbase zerfallt, wie Schotten dies schon unter Hof- 
mann fiir die Methylbase dargetan hat, in der Warme unter Wasser- 
~ abspaltung, wobei nunmehr Dimethylbenzylamin und Piperylen ge- 
bildet werden. Ein Versuch, Nitrosopiperidin mit Phosphorsaure- 
_anhydrid &hnlich zu spalten, wie Wertheim die Nitrosoverbindung 
des Coniins unter Conylenbildung zersetzt hat, fiihrte nur zur Bil- 
dung von Spuren von Piperylen, da die Masse gréftenteils verharzte. 
Auch die Zersetzung des Piperylurethans hatte nicht den gewiinschten 
Erfolg. Wichtiger erscheint die an diese Versuche anschliefende ein- 
-fache Uberfiihrung des Piperidins in ein bekanntes Pyridinderivat auf 
dem Wege der Bromierung. Hofmann hatte schon friiher durch 


1) Diese Berichte 15, 421 {1882}. 


ey 
direkte Bromierung des Pyridins ein Dibrompyridin dargestellt und 


versucht, durch Behandlung des salzsauren Piperidins mit Brom in 
wiBriger Lésung im Einschlu{rohr zu einem gebromten Pyridin za — 


gelangen. Statt dessen erhielt er einen Kérper von der Zusammen-— 
setzung eines Oxy-dibrom-pyridins, das aber aus dem Pyridin selbst 
nicht erhalten werden konnte. Schotten zeigt, dai die Bromierung 
des trocknen salzsauren Piperidins das bekannte Dibrompyridin, wenn 
auch nicht in quantitativer Ausbeute, so doch als wesentlichstes Reak- 
tionsprodukt liefert. Damit war also eine sehr einfache Lésung des 
Problems der direkten Uberfiihrung des Piperidins in Pyridinderivate — 
gegeben. Ubrigeus war W. Kénigs kurz vorher auch die Umwand- 
lung des Piperidins in Pyridin durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaure bei 300° gelungen. 


Noch in demselben Jahre?) versucht Schotten, weiteren AufschluB — 


iiber die chemische Natur der vorstehend genannten Basen durch 


Oh cal abit tind se hip: 


Oxydationsversuche zu erhalten. Er geht vom Coniin aus. Da sich — 


aber nach seiner Erfahrung die Kérper mit ausgesprochen sauren oder 


basischen Higenschaften haufig zu solch direkter Oxydation nicht — 


eignen, weil die Kinwirkung leicht zu weit, oft bis zu vélliger Zer- 
setzung geht, versucht er es mit neutralen Verbindungen des Coniins 
und findet zumal das Urethan der Base dafiir besonders brauchbar. 
Die Oxyation mit Salpetersiure liefert ihm zuniachst eine Saure von 
der Zusammensetzung C; HisO2N.CO2C2H;, die dann beim Erhitzen 
mit konzentrierter Salzsiure auf 100° Chloraithyl und Kohlensiure 
abspaltet und in der salzsauren Lisung eine Amidosaure von der Zu- 
sammensetzung C;Hi;O2N, also ein nur um ein Kohlenstoffatom 
armeres Abbauprodukt des Contins, die Coniinsaure, hinterlaBt. Die 


neue Siure zeigt keine giftigen Higenschaiten mehr. Mit Kalk destil-— 
liert, liefert sie kein Hexylamin, aber eine gegen 270° siedende, nach — 


‘Niecotin riechende Base. 


Im folgenden Jahre*) schon berichtet er iiber eine analog ver- 


laufende Oxydation des Urethans des Piperidins, welche ebenfalls eine 
gleichzeitig basische und saure Kigenschaften zeigende Saure, die Pi-— 
peridinsaure, liefert. Ihre Zusammensetzung ergab sich zu CyH9 ON. 


Sie unterscheidet sich also nur um den Atom-Komplex C3H¢ yon der 
Coniinséure. Auch diese neue Siure zeigt keine giftigen Eigen- 
schalten mehr. Daneben entstehen eigenartige Nitroverbindungen 
die aus dem Coniinurethan nicht erhalten werden. Brom erzeugt ein 
Bromhydroxylderivat. Es waren hier also sowohl aus dem Piperidin 
wie aus dem homologen Coniin um ein Atom Koblenstoff iirmere, ge- 
sittigte, also kettenférmige Amidosiuren entstanden, wie sie sich nur 


') Diese Berichte 15, 1947 [1882]. *) Diese Berichte 16, 643 [1883], 
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unter Auispaltung des Pyridinrings bilden konnten. Die Piperidin- 
saure ist spiter von Gabriel?) als identisch mit der von ihm syn- 
_ thetisch dargestellten y-Amidobuttersiure erkannt worden. 
Weiter wird?) die Oxydation des Urethans und der Acetverbin- 
‘dung des Piperidins auf einem anderen Wege, zunachst mit Kalium- 
_ permanganat, versucht. Die Leichtléslichkeit der gebildeten Siuren 
_erschwert ihre Isolierung. Deshalb wahlt Schotten nunmehr als 
_ Ausgangsmaterial das Benzoylpiperidin, welches die Entstehung einer 
leicht rein zu erhaltenden, in Wasser schwerer léslichen Saure er- 
_ warten laft. Der Versuch bestitigt die Voraussetzung. Das Resultat 
ist die Bildung des Benzoylderivats einer Saure, die noch alle 
5 Kohlenstoffatome des Piperidins enthalt. Die Oxydation ist also 
_ wieder unter Trennung des Piperidinrings, aber ohne Verlust von 
 Kohlenstoff oder Wasserstoff, lediglich unter Einschiebung von 
2 Atomen Sauerstoff, erfolgt. Schotten bezeichnet die entstandene 
_ Saure als Homopiperidinsaure, da sie sich um die Zusammensetzungs- 
- differenz von CH2 yon der Piperidinsiure unterscheidet. Eine 
_vasch folgende, in Gemeinschaft mit J. Braun in demselben Jahre 
(1884) vyeréffentlichte Mitteilung*) zeigt, daf die gleiche Oxy- 
dationsmethode auch aus dem Coniin eine analog sich verhaltende 
Homoconiinsaure zu isolieren gestattet. Dieschéne Synthese des Piperidins 
; aus dem Trimethylencyaniir mit Natrium und Alkohol und aus dem 
 salzsauren Pentamethylendiamin durch Abspaltung von Ammoniak 
_ ist dann bekanntlich im Jahre darauf Ladenburg gelungen. 
a Uber die Konstitution des Piperidins war nunmehr nach den Ar- 
beiten von Hofmann, Ladenburg, Kénigs, Schotten kein Zweifel 
mehr. Trotzdem ist Schotten auch spiter noch einmal auf die seiner- 
zeit zwecks Aufklarung der Natur dieser Verbindungen unternommenen 
‘Versuche in einer Arbeit iiber die Umwandlung des Piperidins in die 
Amidovaleriansiure und in Oxypiperidin*) zuriickgekommen. Hier hat 
er die friiher offen gelassene Frage der Imid- oder Amidnatur der 
bei dem Abbau des Piperidins und Coniins entstehenden Sauren dahin 
 beantwortet, daB in der Homopiperidinsiure die bis dahin unbekannte 
8-Amidovaleriansiure vorliegt, die Trennung des Piperidinkerns bei 
der Oxydation mithin am Stickstolf erfolgt ist. 
Fiir diese Annahme spricht die Natur des aus der substituierten 
Homopiperidinsaure entstehenden Lactams, sowie die unter Abspaltung 
- von Koblensiure eintretende Bildung einer primiren Base bei der 
Destillation der freien Homopiperidinsiure mit Kalibydrat. Nine 


1) Diese Berichte 22, 3335 [1889];.23, 1767 [1890]. 
2) Diese Berichte 17, 2544 [1884]. 
3) Diese Berichte 17, 2548 [1884]. +) Diese Berichte 21, 2235 [1888]. 


weitere Bestitigung findet diese Feststellung durch die ebenfalls you 


Gabriel?) ausgefiihrte Synthese der d-Amidovaleriansaure, die sich 
mit der Homopiperidinsiure identisch erwiesen hat. In derselben 
Arbeit hat Schotten weiter gezeigt, dafs die verschiedenen im Benzol- 
kern brom- und nitrosubstituierten Benzoylpiperidine sich ebenso wie 
die nicht substituierten gegeniiber Kaliumpermanganat verhalten, dal 
aber o- und p-Oxybenzoylpiperidine in anderer, weitergehender Weise 
oxydiert werden. 

Interessant ist die Umwandlung der 0-Amidovaleriansaure durch 
Erhitzen in ihr Anhydrid, das Oxypiperidin, resp. dessen Riickbildung 
durch Kochen mit Alkalien oder starken Sféuren in die Saure, in+ 


sofern hier eine so sehr einfache Umwandlung einer Saure der ali- 


phatischen Reihe in eine Substanz vorliegt, die in ihren physiologischen 
wie chemischen Eigenschaften als ein echtes Alkaloid gelten mu, 


also die Uberfiihrung eines durchaus nicht giftigen Kérpers in ein | 
+h 


heftiges Gift durch eine einfache Wasserabspaltung unter Ring- 
schlieBung. 

Bei den vorstehend erwahnten Untersuchungen hat Schotten 
auch zuerst von der spater so allgemein in Anwendung gekommenen 
Methode der Acidylierung von wasserlislichen organischen Basen unter 
Anwendung von Saurechlorid und wafriger Alkalilauge Gebrauch ge- 
macht. Er hat auf diesem Wege 1882 und 1883 die Urethane und 
die Benzoylverbindungen der Basen fiir seine Oxydationsversuche her- 
gestellt. Man hat spiter mehrfach diese Reaktion als die Baumann- 
Schottensche oder selbst als die Baumannsche bezeichnet. Mit 
Recht weist aber Schotten darauf hin’), daf& er sie nicht nur zuerst 
angewandt, sondern auch ihre allgemeine Anwendbarkeit erkannt und 
mitgeteilt habe. Kr bezieht sich unter anderem auf die Arbeit seines. 


Schiilers Baum, »Methode der kiinstlichen Darstellung von Hippur- 


saiure«*), aus welcher sich dies klar ersehen lasse. Ubrigens hat 
Baumann die Prioritét Schottens unumwunden selbst anerkannt*). 
— 1891 hat Schotten seine Methode der Oxydation hydrierter Pyridin- 
basen in Form ihrer Benzoylverbindungen mit Kaliumpermanganat 


—S—s ee | 


weiter verwertet®). Seine Absicht ist, Pyridinbasen noch unbekannter — 


Konstitution zu hydrieren und diese wie angegeben abzubauen. Zu- 


nachst aber versucht er die Reaktion an dem Benzoylprodukt des be- — 


kannten Tetrahydrochinolins. Die Oxydation liefert leicht und in 
guter Ausbeute eine Benzoylisatinsaure, die sich als identisch mit einer 


") Diese Berichte 23, 1767 [1890]. *) Diese Berichte 23, 3430 [1890].. 
*) Ztschr, fir physiol. Chem. 9, 465; diese Berichte 19, Ref. 387 [1886]. 
*) vgl. Hinsberg, diese Berichte 23, 2962 [1890]. 

5) Diese Berichte 24, 772 [1891]. 
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aus Isatin bei der Benzoylierung entstehenden Siiure ergibt. In Ge- 
_ meinschaft mit W. Schlémann?) hat er dann diese Oxydationsver- 
suche auf die Pikrinsiure-Derivate und die Benzolsulfonsiure-Deriyate 
des Piperidins, wie des Tetrahydrochinolins und auf das Tetrahydro- 
chinolin-methylurethan ausgedehnt. Das Pikryl-piperidin l48t sich 
nicht oxydieren, wohl aber tun dies die Benzolsulfonsiure-Verbin- 
_ dungen der beiden Basen. In der Form des Methylurethans wird das 
Tetrahydrochinolin in der Hitze leicht zu Isatin oxydiert. Aus dem- 
selben Jahre stammen mehrere Untersuchungen”) iiber einen bei der 
_ Verbindung von Isatin und Piperidin entstehenden blauen Farbstoff, 
gebildet aus 2 Mol. Isatin und 1 Mol. Piperidin, und tiber gebromte 
Produkte, welche bei Ersatz des Isatins durch dessen Bromderivate 
entstehen, 

Neben diesen rein chemischen hat aber Schotten in dem 
genannten Zeitraum noch eine Anzahl mehr in die physiologische 
Chemie gehérige Fragen bearbeitet. So finden wir eine in Gemein- 
schalt mit Baumann 1883 mitgeteilte chemische und physiologische 
Untersuchung*) iiber das Ichthyol, ein schwefelhaltiges Ol, das bei 
der Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf die Destillations- 
produkte eines bituminésen Gesteins entsteht und therapeutische Ver- 
wendung gefunden hat. 

Gleichzeitig veréffentlicht er eine eingehende Untersuchung *) tiber 
die fliichtigen Siuren des Pferdeharns und das Verhalten der fliichtigen 
Fettsiuren im Organismus, nach welcher er die Annahme der Gegen- 
wart solcher fliichtigen ungesittigten Fettsiuren im Pferdeharn, wie sie 
unter dem Namen Damol und Damalursiure in der Literatur beschrieben 
waren, fiir unberechtigt halt und ihre Streichung in den Lehrbiichern 
empfiehlt; 1884 erscheint eine Arbeit tiber die Quelle der Hippursaure im 
Harn°). Er gelangt zu der Uberzeugung, dafi die ¢-Amidophenyl-pro- 


pionsaiure, ein Spaltungsprodukt des EiweiSes, beim normalen Ver- 
dauungsproze® fast vollig verbrannt wird. Hin kleiner Teil dieser Saure 
wird aber durch Faulnisfermente im Darm in Phenylpropionsaure ver- 
_-wandelt, die dann nach Oxydation zu Benzoesiure und Paarung mit 
Glykekoll als Hippursiiure im Harn austritt. Amidophenylessigsiure 
yerhalt sich anders; sie wird zum groGen Teil im Organismus in 
Mandelsiure verwandelt, die als solche in den Harn geht. Hippur- 
siiure liefert diese Siure beim Durchgang durch den Organismus nicht. 


1) Diese Berichte 24, 3687 [1891]. 
) Diese Berichte 24, 1366, 2604 (1891). 
3) Monatsh. £. prakt. Dermatologie 1883, Bd. II, 257. 
4) Ztschr. f. physiol. Chem. 7, 375 [1883]. 
*) Ztsehr. f. physiol. Chem. 8, 60 [1884]. 
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Von Interesse sind ferner Schottens Untersuchungen iiber die 
Natur der Gallensiiuren’). -Er hat 1886 nachgewiesen, daB die auf 
Angaben von H. Bayer sich stiitzende Ansicht von der Verschieden- 
heit der in der menschlichen Galle sich findenden, mit Glykokoll 
und Taurin gepaarten Saure einerseits und der in der Rindergalle 
sich findenden andererseits nicht zutreffend ist. Er zeigt mit der ihm 
eigenen Exaktheit und Griindlichkeit, daf der Irrtum durch die 
Nichtbeachtung eines Gehalts an Bariumcarbonat in dem analysierten 
Bariumsalz der Siure der menschlichen Galle hervorgerufen sei. Die 
reine Saiure findet er als durchaus identisch mit der bekannten Cholal- 
sure. Aber gleichzeitig weist er nach, daf neben dieser Saure in 
der menschlichen Galle noch eine zweite Siure von der Zusammen- 
setzung C21 Ho Oy sich findet, die also kohlenstoff- und wasserstofi- 


reicher und sauerstoffarmer als die Cholalsiure ist. Uber die Unter- 


suchung dieser letzteren Saéure, die er im Anschlufi an eine schon 
von Berzelius benutzte Bezeichnung Fellinsiure nennt, wird dann 
im folgenden Jahr eingehender berichtet, bei welcher Gelegenheit auch 
seine friihere Angabe richtig gestellt wird, nach welcher die Cholal- 
siure keinen durch Acetyl ersetzbaren alkoholischen Hydroxylwasser- 
stofi enthalten sollte. Schotten weist selbst darauf hin, da es F. 
Mylius gelungen ist, 2 Acetylgruppen in die Saure einzufiihren, und 
der Irrtum sich daraus erklart, dai die mit Essigsiureanhydrid be- 
handelte Saure den Hssigsiure-Rest erst bei langerem Kochen mit al- 
koholischem Kali abspaltet. 

Neben diesen experimentellen Untersuchungen hat er auch noch 
die Zeit gefunden, einen inhaltsreichen Artikel »Phenol« fiir Feh- 
lings Handwérterbuch zu schreiben und einen Teil seiner Vorlesungen 
in Form eines im Jahre 1888 erschienenen Lehrbuchs der Harnanalyse 
herauszugeben. Dieses Werk ist eine Zusammenfassung seiner Vor- 
lesungen. Er war stolz darauf, dali sich nicht eine Vorschrift darin 
finde, die er nicht selber auf das Sorgfaltigste durchprobiert habe. 

Krwagt man nun, dafi die vorstehend besprochenen Untersuchungen 
mit wenigen Ausnahmen von Schotten ganz ohne Hilfe in der knapp 
bemessenen freien Zeit, die ihm sein Lehrberuf lief, durchgefiihrt 
worden sind, so wird man sich ein Bild machen kénnen, iiber welche 
Arbeitskraft Schotten damals verfiigte. 

Seine Lehrtitigkeit war, obwohl er in die Unterweisung der 
Laboranten sich mit E. Baumann und _ spiter dessen Nachfolger 
A. Kossel teilte, eine sehr umfangreiche Aufgabe. In der chemischen 
Abteilung des physiologischen Instituts arbeiteten damals etwa 40 Phar- 
mazeuten und eine Anzahl Alterer Mediziner. Die letzteren waren 


') Ztschr. f. physiol. Chem. 10, 175 [1886]; 14, 268 [1887]. 
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meist selbst mit wissenschatftlichen Untersuchungen beschiaftigt, zu 


_ welchen sie auf die nétige chemische Anleitung rechneten. Dann aber 


fanden hier auch die chemischen Kurse der Studierenden des 
Friedrich-Wilhelm-Instituts und anderer Medizinbeflissener statt. Diese 
letzteren Kurse allein forderten 16 Stunden die Woche. 

Es ist begreiflich, da& solche Aufgaben 2 Lehrer vollauf in An- 
spruch nahmen, ganz besonders, wo ein solcher Grad von Gewissen- 
haftigkeit und piinktlicher Pflichterfiillung vorhanden war, wie sie 
Schotten in jedem Amt zeigte. Schotten war keine ruhige phlegma- 
tische Natur; er konnte vielmehr leicht ungeduldig und heftig und 
recht scharf werden, wenn er annahm, daf ihm selbst oder einem, den 
er hochschatzte, zu nahe getreten wurde. Als Lehrer aber bewies er 
eine Hingabe und eine Geduld, die diejenigen, welche ihn nicht ge- 
nauer kannten, welche ihn vielleicht dfters einmal heftig und nervis, 
ungeduldig gesehen hatten, oft iiberraschte. A. Kossel schrieb mir, 
»er war von einem unerschiitterlichen Pflichtgefiihl beherrscht, und ich 
hatte oft den Eindruck, als ob der Geist von Schulpforta in ihm leben- 
dig geblieben und in bestem Sinne in ihm fortwirkte.« Schottens 
sehr erheblicher Schiilerkreis hat dieses Urteil allezeit bestatigt. 

In seinen Vorlesungen war er bemiiht, bis in die kleinsten De- 
tails genau und erschépfend zu sein. Sie behandelten die gerichtliche 
Chemie, den Nachweis von Giften, die Chemie des Urins, analytische 
Chemie u. a. 

Wenn nun auch die Anforderungen und Leistungen, die die Be- 
schiftigung am physiologischen Institut mit sich brachte, grofe, 
ihn ganz ausfillende waren, die Stelle war doch keine unabhangige 
leitende; und wenn er auch mit den ihm vorgesetzten Kollegen alle- 
zeit im besten Verhiltnis stand, der rege Wunsch nach selbstandigerer 
Existenz, nach einer unabhingigen angesehenen Wirksamkeit wurde 
begreiflicher Weise immer lebendiger in ihm. So kam ihm im Jahre 
1891 eine Aufforderung zum vélligen Ubertritt an das Kaiserliche 
Patentamt, an dem er, wie erwiahnt, schon seit 1888 im Nebenamt 
wirkte, erwiinscht. Von seinem Vater hatte er eine juristische Ader 
geerbt, und die dort erforderliche, teils richterliche, teils wissenschait- 
liche Tatigkeit, bei welcher seine Veranlagung zu scharfer Kritik gut 
zur Geltung kam, war ihm sehr zusagend. Die Stellung in diesem 
Amt, zuniichst in der Anmelde-Abteilung, dann vom 21. Mai 1900 
ab in der Beschwerdeinstanz hat er bis zu seinem Lebensende inne 
gehabt. 

Nach seinem Eintritt als stindiges Mitglied in das Patentamt hat 
sich Schottens Arbeitsfeld der Natur der Sache nach vollstindig ge- 
andert. Das produktive Schaffen im chemischen Laboratorium war 
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fiir ihn vortiber. Leicht ist ihm der Abschied von dieesr rein wissen- 
schaftlichen Beschaftigung nicht geworden. So sehr ihn im allge- 
meinen die neue Auigabe auch befriedigte, so hat er doch immer mit 
einer gewissen Sehnsucht an die Zeit des experimentellen Forschens 
gedacht, und oft genug kam er, wenn wir abends zusammensawen, auf 
ein oder das andere Problem zuriick, das er gerne noch einmal ex- 
perimentell angefaBt hatte. 

Auch die Vorlesungen mufte er beim Eintritt in das neue Amt 
aulgeben. Er hat bis zu seinem Lebensende die Hoffnung gehegt, 


noch einmal lesen zu kénnen. Aber immer wieder mufte er davon © 


abstehen, zumal nun auch von auferhalb des Patentamts Antrage an 
ihn herantraten, seine Kenntnisse in den Dienst allgemeinniitziger 
Aufgaben zu stellen, die er nicht gut ablehnen konnte. So leistete 
er unter anderem im Oktober 1892 einem Ersuchen des Staats- 
sekretirs des Innern Folge, sich an einer Kommission zur Umarbei- 


tung der Anleitung zur Untersuchung von Verschnittwein und Most | 


zu beteiligen. KErwiahnen will ich hier noch, daf er bis zum Jahre 
1891 auch fiir das Zentralblatt der Physiologie, fiir das Archiv fiir 
Kinderheilkunde und fiir die Berichte unserer Gesellschaft iiber den 
Fortschritt des Wissens auf dem Gebiete der physiologischen Chemie 
referiert und als Schriftfiihrer bis zu seinem Tode sein lebhaites Inter- 


b 


esse fiir unsere Ziele in den Sitzungen wie als Mitglied verschiedener — 


Kommissionen in regster Weise bet&tigt hat. Es sind nicht viele 
unserer Montagsversammlungen, in welchen er gefehlt hatte. 

Ich habe Schotten im Jahre 1878 na&ber kennen gelernt. Abge- 
sehen von den Beziehungen, die uns in dem Hofmannschen La- 
boratorium mit einander verbanden, hat unser spiterer Lebensweg 
uns oft wieder zusammengefiihrt, so in dem Schriftfiihreramt in der 
Chemischen Gesellschalt, in der Tatigkeit am Kaiserlichen Patentamt, 
in gemeinsamer Arbeit in gutachtlichen Fragen. Es hat sich zwischen 
uns eine Freundschaft entwickelt, die sich so manches Jahrzehnt 
dauerhaft erwiesen hat. 


Indem ich diese Zeilen schreibe, dringt sich mir eine Fille 


von Krinnerungen auf, zumal aus der Zeit, als wir uns unter dem 
fascinierenden Hinflu8 Hofmanns auf dem Felde wissenschatftlicher 
Tatigkeit versuchten. Was war das fiir ein anregender Verkehr mit 
ihm und unter einander, bei der Arbeit wie bei so manchen schénen 
Festen, die sich im Sommer auf Ausiliigen nach Wannsee oder nach 


der Miiggel, im Winter in der Form !réhlicher Kommerse des Labo- . 


ratoriums abspielten. In den drei Arbeitssilen hatten Biedermann, 
Tiemann, Gabriel die Leitung. Ich hatte damals das Amt des 
Vorlesungsassistenten, das ich dann bald mit dem des Unterrichts 
in der anorganischen Analyse austauschte. Im Privatlaboratorium, 
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im das Schotten damals eintrat, war Senior der Assistenten Georg 
Kérner, einer der Manner, die die Schlacht von Saint-Privat ge- 
schlagen haben. Damals durch schwere Verwundung zur Aufgabe 
der militirischen Laufbahn gezwungen, hat er sich der Chemie ge- 
_widmet, und heute noch ist der jetzt 66-jahrige in dem wissenschaft- 
lichen Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik titig. 
Neben ibm arbeitete der Hollander Conen, spiter Leiter einer 
Kerzenfabrik in Buenos-Ayres, jetzt schon seit mehreren Jahren tot; 
Franz Mylius, jetzt Vertreter der Chemie an der Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt, dessen Zihigkeit bei der Arbeit selbst Hof- 
mann imponierte: »Er bringt’s fertig, einen Limburger zum Krystalli- 
sieren zu bringen«, hat er uns anderen entgegengehalten; der Japaner 
W. Nagajosi Nagai, jetzt als Exzellenz und Professor in Tokio das 
pharmazeutische Unterrichtswesen leitend; Walter Wolff, jetzt in 
Crefeld Leiter einer Naphtholiabrik der damals mit Albert Heinecke, 
heute Direktor der Kéniglichen Porzellanmanufaktur, uns durch grof- 
_ artige Wasserpantomimen auf dem Miiggelsee ergétzte, Paul J. Meyer, 
der mit Landshoff die Griimauer Fabrik schuf, die rasch emporwuchs, 
aber von uns auf unseren Segelfahrten oft verwiinscht wurde, weil wir ihr 
die Verpestung der Luft auf der Oberspree zuschrieben; Borgmann, jetzt 
_ Gewerberat in Lauenburg, beriihmt durch seinen schénen Tenor, mit 
dem er »die Madchen aus Westfalenland« feierte; der zu frith hiniiber 
gegangene Oskar Doébner, der Entdecker des Malachitgriins, dessen 
_ Gedachtnis Schottens letzte literarische Arbeit gewidmet ist. 

Zu Schottens naheren Freunden im Laboratorium zahlte unter 
andern Carl Reimer, spiter in der Kaliindustrie titig, der einzige, 
der Schotten im Skat iiber war, Bernhard Lepsius, der iiber die 
Phosphine arbeitete und sehr entgegen seinen Neigungen infolge des 
furchtbaren Geruchs und einer Explosion dieser leicht entziind- 
lichen Kérper, zeitweise gesellschaftsuniahig war; Paul Schwebel, 
der fréhliche Singer, der wie Bannow, Dennstedt, Rasenack an 
der Schépfung der wundervollen Bierzeitungen beteiligt war; Heinrich 
Lange, der auch nach Ubernahme der Leitung der Crefelder Firberei- 
und Appreturschule mit Schotten bis zu seinem Ende in regem Verkehr 
blieb. AuBer den engeren Fachgenossen standen ihm damals unter 
anderen besonders nahe der Physiker Ernst Pringsheim, der Ver- 
fasser des schénen Buches »Physik der Sonne«, Baurat Georg Bull, 
der Apotheker Heinrich Born. Fiir letzteren hat nach dessen 
schwerer Erkrankung Schotten spiter in aufopfernder Weise gesorgt. 

Es wird mir nicht leicht, der Versuchung zu widerstehen, so 
manche Episoden aus jener Zeit hier einzuflechten, die Schotten bis 
in seine letzten Tage noch heitere Stunden bereitet haben. Es 

waren das die Jahre, in denen seine Freude an fréhlicher Kame- 


3714 


radschaft lebendig zum Ausdruck kam. Er hat bei keinem der 
vemeinschaftlichen Feste gefehlt und konnte dabei ausgelassen werden 
wie ein Kind. Aber wenn ich anfinge, davon weiter zu erziahlen, 
yon unseren Bootsfahrten auf der Oberspree und den Mecklenbur- 
gischen Seen, von den gemeinsamen Wanderungen in die deutschen 
Gebirge, unseren Pfingstfahrten nach der Ostsee, den _fidelen 
Hessenabenden, ich wiirde so schnell kein Ende finden. Wenn auch 
vielleicht manchem der lieben alten Freunde die Erinnerung an diese 
Erlebnisse willkommen wiire, in denen Schottens fréhlicher Humor 
und der treffende Sarkasmus des treuen Kameraden uns manche 
lustige Stunde verschafft haben, ich muf mich hier bescheiden. Der 
Vorstandsbeschlu®, der Kiirzung heischt, hat ja kaum die Presse 
verlassen. 

Schottens Lebenslauf war, wie die vorstehenden Zeilen erkennen 
lassen, ein wohl ausgefiillter. Wenn ihn auch zeitweise in spateren 
Jahren eine triibere Stimmung heimsuchte, so halfen ihm doch manch 
schéner Erfolg, ein befriedigender Beruf und das ihm nie fehlende 
reiche Leben im Freundeskreis, solcher Gedanken jederzeit bald Herr 
zu werden. An Anerkennung hat es ihm nicht gemangelt. Im Jahre 
1893 wurde ihm der Professortitel verlichen, etwas, was er stets hoch 
anschlug als eine Art Quittung fiir seine Dozententatigkeit und seine 
literarischen Leistungen, und weil er darin noch eine gewisse Ver- 
kniipfung zu der ihm so lieb gewesenen Universitiits-Stellung sah. 
Im Juli 1902 ist er zum Geheimen Regierungsrat ernannt wor- 
den. Orden und sonstige Auszeichnungen haben ihm nicht ge- 
feblt, und, was ihm hoher galt, die Achtung und Hochschatzung 
derer, die mit ihm arbeiteten, besafi er in reichem Mae. Wie viel 
herzliche Freundschaft er sich unter den Kollegen des Patentamts er- 
worben, das habe ich auch noch nach seinem Tode zu erfahren yoll- 
auf Gelegenheit gehabt. 

Schotten war kérperlich nicht sehr kraftig. Hochgewachsen, im 
allgemeinen von guter Konstitution, war er doch, zumal in spateren 
Jahren, meist etwas ingstlich beziiglich seiner Gesundheit, eine 
Schwiche, mit der wir ihn dfter neckten, die aber doch wohl, wie 
meist solche Anlagen, nicht ohne innere Ursache war. Im Jahre 
1906 warten ihn heftige rheumatische Schmerzen wochenlang aufs 
Krankenbett. Seit der Zeit hat er sich nie wieder voll erholt. 
Gegen Hnde des Jahres 1909 verschlimmerte sich sein Zustand 
durch eine Lebererkrankung. Am Anfang des vergangenen Jahres 
trat ein rascher Krifteverfall ein, infolgedessen er, anscheinend 
ohne erhebliche Schmerzen erdulden zu miissen, am 9. Januar 1910 erlag. 


W. Will. 


Vorbemerkungen. 


_ Das nachstehende Register des Bandes 48 der »Berichte« setzt 
sich, wie die Register der zwélf voraufgegangenen Jahrgiinge, aus 
_ drei Teilen zusammen !): 


1. dem Autorenregister, 
‘ é 2. dem alphabetisch angeordneten Sachregister, das zugleich 
zu einem systematischen Register ausgestaltet ist, 


3. dem Formelregister der organischen Verbindungen. 


In der inneren Einrichtung unterscheiden sich die Teile 2 und 3 
nicht unwesentlich von den bisherigen Registern. Diese Anderungen 

_ wurden bedingt: 

a) durch den Wunsch, den Umiang der Register zu verringern”), 
b) durch den Umstand, daS in Zukunft das Formelregister- 
Manuskript der »Berichte« auch fiir die von unserer Gesell- 
schaft herauszugebenden, allgemeinen 
Literatur-Register der organischen Chemie 
Verwendung finden soll, deren erstes im Jahre 1912 er- 
scheinen und die Literatur-Jahre 1910 und 1911 umfassen 
wird *). 

Die Kiirzungen wurden in erster Linie durch-Fortlassen der 
Autoren-Namen erzielt und erstrecken sich im tibrigen wesentlich 
aul das systematische Register. 

Die Vereinigung der »Berichte<-Registrierung mit der Arbeit fiir 
die oben erwahnten Formelregister der gesamten organischen Chemie 
machte zuniichst einige Anderungen der Gebriuche notwendig, welche 
sich im Laufe der Jahre fiir die in den Register-Stichworten be- 


1) Vergl. dazu: Jacobson, Stelzner, B. dl, 8380 [1898]. 
2) Vergl. dazu B. 43, 3370 [1910]. 5) Vergl. B. 48, 3626—3627 (1910). 
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nutzte Nomenklatur und Bezifferung herausgebildet haben. Auf 
die Einzelheiten, die in dieser Hinsicht zu bemerken sind, wird in 
der Einleitung zu dem ersten, im niichsten Jabre zu erwartenden »Lite- 
ratur-Register« ausfiihrlicher eingegangen werden. Die Abweichungen 
eegeniiber den iilteren Registern sind im grofen und ganzen aber 
nicht von so bedeutender Art, da® die Kontinuitét der gesamten Re- 
gisterreihe gefihrdet erschiene. Damit jedoch alle Schwierigkeiten 
nach Méglichkeit ausgeschaltet blieben, ist dem im vorliegenden Re- 
gister an erster Stelle stehenden »systematischen Namen« meist noch 
die vom Autor gewiblte Bezeichnung oder ein allgemeiner gebrauch- 
licher Trivialname hinzugefiigt worden. — Beziiglich der gewahlten 
Bezifferungsart gibt fiir einige haufiger vorkommende Stammkérper, 
ferner in allen den Fallen, in welchen bei schon vielfach bearbeiteten 
Stammsubstanzen Anderungen nicht zu vermeiden waren oder eine 
Auswahl zwischen mehreren, bereits vorhandenen Prinzipien getroffen 
werden mute, ein in das Sachregister eingeriicktes Formelbild Aus- 
kunft. Dieses wurde den Bruttoformeln hinzugetiigt, welche zur Er- 
leichterung der Benutzung unserer Register schon seit langerer Zeit 
dort aufgefiihrt sind; so findet man z. B. 8.3736 die Angabe: 


Acenaphthen*), Ciz Huo. 


*) Schema fiir die Bezifferung: 


1. 2 


De eee 
0 
Ferner ist im Formelregister die Anzahl der Verbindungen, 
die nicht unter ihrer eigenen Formel aufgefiihrt sind, sondern 
als Derivate einer Stammsubstanz behandelt werden?), stark einge- 
schrankt worden. Ks werden fortan nur noch die 


Methyl- und Athylester von organischen Saiuren 


bei der zugehdérigen freien Siure registriert, wahrend alle tibrigen 
Naa sy aes 
Verbindungen — soweit sie nicht den Charakter von Salzen®) haben 


— nunmehr unter ihrer eigenen Bruttoformel aufzusuchen sind. 


R. Stelener. 


) Vergl. dazu Jacobson, Stelzner, B. 31, 3384 [1898]. 
”) Ibid. 8. 8885; vgl. auch S. 3817—3818. 
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Das vermeintliche Bleiferricyanid 
ein Bleiferricyannitrat 2 2321. 
Miller, W. J., Geschwindigk. d. 


Umlager. von Oxoniumbasen, Farb- | 
basen u, -cyaniden in d. Carbinol- | 


basen u. Leukocyanide 3 2609. 
Minchmeyer, G., s. Mumm, O. 
Mumm, O., Umsetz. von Saureimid- 

chloriden mit Salzen organ. Saéuren 

u. mit Cyankalium 1 886. 
Mumm, O., u. Hesse, H., Konstitut. 

d. Benzoyl-anthranils 2 2505. 
Mumn, O., u. Minchmeyer, G., 

Uberfithr. d. Oxymethylen-aceto- 

pbenons in Benzoyl-brenztrauben- 

siure u. einig. neue Derivy. 3 3335: 
- Pheny]-5-dioxo-2.3-pyrrolin 3 3345. 
Mylius, F., Verwitter. d. Glases 2 

2130. 


N. 
Nacken, R., s. Hilpert, S. 


Naumann, A., Reaktt. in nicht-- 


waBrig. Legg. V. Mitteil.: Athyl- 
acetat 1 313. 

Neuberg, C., Pankreas-Pentose. Be- 
merk. zur gleichbetitelt. Mitteil. von 
Levene u. Jacobs 3 3501. 


nins (VII. Mitteil.) 1 628; Gerb- 
stoffe. IL]. Mitteil.: Ellagen-Gerb- 
siure 2.1267; Einwirk. von alko- 
hol. Ammoniak auf Acetyl-tannin 
u. Triacetyl-gallussiure 2 1688; 
Tetrahydro-ellagsiure 2 2016. 

Nietzki, R., Geschichte d. Nitranil- 
siure 3 3457. 


butyl-hydrochinonather 3 3459. 
Nélting, E., u. Steuer, O., Chin- 
dolin u. Thiochindolin 3 3512. — 
Norris, J., Thomas, R., u. Brown, 
B., Einwirk. von Metallen auf Ke- 
tonchloride d. aromat. Reihe u. ib. 
d. Eigenschaften von Verbindd. d- 
Typus ReCCI—CCI Re 3 2940. 


oO. 

Obermiller, J., Sulfonsauren d- 
Phenols. IV. Mitteil.: Eigenart. 
Umwandl. phenolsulfonsaur. Salze 
beim Erhitz. 2 1413. 


| Oddo, B., Synthth. mittels Magne- 


Neuberg,C.,u. Pollak, H., Kohlen- | 
hydrat-phosphorsaureester. II. Mit- 


teil.: Saccharose-schwefelsiure u. d. 
Phosphorylier. von EiweiB 2 2060. 


sium-Pyrrol-Verbindd. II. Mitteil.: 
Alkyl-pyrryl-ketone 1 1012. 
Ortly, E., u. Pictet, A., Derivy. d. 
Piperonylsaiure 2 1336. 
Ostromisslensky, I, Bemerkk. zw 
A. Werners Mitteil. »Zur Frage 
nach d. Beziehh. zwisch, Farbe u. 
Konstitut.« 1 197. 
Ostromisslensky, 1. u. Berg- 
mann, A., Untersuchch. tb. d. Iso- 
merie d. Komplexverbindd. I. Mit- 
teil.: asymm. Komplexyerbindd. 4d. 
Platins 3 2768. 
Ostromisslensky, L, u. Pamfi- 
low, A., Mechanismus d. Indigo- 
Bild. aus Anthranilsdure u. mehr- 
wertig. Alkoholen. 
Synth. 3 2774. 
Ostwald, W., s. Clarke, F. W. 


Neue Indigo- 


} 
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te 


Paal, C., u. Hartmann, W., Gas- 
volumetr. Bestimm. d. Wasserstoffs 
dch. katalyt. Absorpt. 1 243. 

Paal, C., u. Hohenegger, Ch, 
Adsorpt. d. Acetylens: dch. kolloid. 
Palladium 3 2684; dch. Palladium- 
schwarz 3 2692. 


Palmeén, Baron J., s Harries, C. 


Pamfilow, A., s. Ostromisslen- | 


BicyeL. 
Pannwitz, P., s. Kauffmann, H. 


- Paschke, F., s. Wedekind, E. 


Pauly, H., u. Weir, J., Einseit. | 


- Petrenko-Kritschenko, 


_ Pfeiffer, P., Umlagerungg. stereo- — 


| Pictet, A, u. Kramers, G., Papa- — 


Pauly, H., Jodiert. Abkémmll. d. 
Imidazols uo. Histidins 2 2243. 
Pauly, H., u. Lockemann, K., 


o-Protocatechualdehyd (Dioxy-2.4- | 


benzaldehyd) 2 1813. 


Esterbild. d. Benzoyl-asparaginsaure 

1 661. 
Penndorf, O., s. Wislicenus, W. 
Peters, G., s. Auwers, K. 
Petersen, I., s. Harries, C. 
Peterson, P., s. Stieglitz, J. 
Pye. 
Schittle, J., Kondensat. d. Ace- 
ton-dicarbonsaureesters mit Alde- 
hyden, Ammoniak u. Aminen. VI. 


Mitteil.: Tautomerie d. a,«’-Diphe- | 
nyl-y-pyridon-4,’- dicarbonsaure- | 


esters 1 203. 
Pfaffendorf, W., s. Fries, K. 


isom. Athylenverbindd. (I. Mitteil.) 
3 3039. 
Pfeiffer, P., u. Langenberg, A., 


Maleinsiure- u. Acrylsiure-pyridi- | 


niumbetaine u. ihre Salze 3 2926. 


Pfister, K., s. Dimroth, 0. 
Pictet, A., s. Ortly, E. 
Pictet, A., ue Gams, A., Neue 


Methode zur synthet. Darst. d. 7- | 


Chinolin-Basen 2 2384. 


verin u. Kryptopin 2 1329. 


si ale teas 
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| Piloty, O., Synth. von Pyrrol-Derivy.: 
Pyrrole aus Succinylo-bernstein- 
saureester u. aus Azinen 1] 489. 

Pinsker, J., s. Rosenheim, A. 

Pisovschi, I., Dimethoxy-1.2-phen- 
anthrophenazin 2 2137. 

| Pollak, H.,-s. Neuberg, C. 

| Posner, Th., u. Rhode, K., Unge- 
satt. Verbindd. VIII. Mitteil.: Ad- 
dit. von Hydroxylamin an unge- 
satt. Siuren mit konjugiert. Doppel- 
bindd. 3 2665. 

Potschiwauscheg, J., Redukt.- 
Prodd. d.meso-Benzdianthrons (Heli- 
anthrons) 2 1746; blaue Kipe d. 
Flavanthrens 2 1748. 

Pratorius, P., vu. Korn, F., Be- 
licht. ungesatt. Ketone bei Ggw. 
yon Uranylsalzen 3 2744. 

| Prandtl, W., u. Bleyer, B., Darst. 

von Vanadinmetall 3 2602. 

| Prileschajew, N., Erwider. auf d. 
Bemerk. d. Hrn. E. Lippmann 
zu mein. Mitteil. ib. d. Oxydat. 
ungesatt. Verbindd. mit organ. Per- 
oxyden 1 959. 

Proske, H., s. Rupe, H. 

Pschorr, R., u.Hoppe, G., o-Amino- 
benzyleyanid u. sein. Umwandl. in 

'  qa-Amino-indol u. in Indo] 2 2548. 

Pukall, W., Fortschritte u. fort- 
schrittl. Bestrebungg. auf d. Gebiet 
d. Ton-Industrie (Vortrag) 2 2078. 

' Pummerer, R., Isatin-anile. II. Mit- 
teil.: Derivy. d. Thionaphthenchi- 
nons 2 1370; Phenylsulfoxy-essig- 
saure (II. Mitteil.) 2 1401. 

Pummerer, R., u. Gottler, M., 
Isatin-anile. III. Mitteil.: Leuko- 
verbindd. 2 1376. 


R. 


Rabe, P., u. Hallensleben, J., 
Bild. ein. Athylenoxyds aus d. Am- 
moniumbase d. Diphenyl-oxathyl- 
amins 1 884; Bild. ein. Athylen- 
oxyds aus d. quart. Base d. Me- 
thyl-phenyl-oxathylamins 3 2622. 
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Rabe, P., u. Me Millan, A., Gnos- 
kopin (rac. Narkotin) 1 800; eigen- 
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artig. Zusammenh. zwisch. Starke | 


u, Wirk. von Sauren 3 3308. 
Rabe, P., u. Roy, Ch., Mutarotat. 
u. elektr. Leitfahigk. bei Zuckern. 
I. Mitteil.: Traubenzucker 3 2964. 
Ramberg, L., Umlager. ein. inner. 
Komplexsalzes dch. Belicht. 1 580. 


Raschig, F., Herstell. von wasser- 


freiem Hydrazin 2 1927. 
Raske, K., s. Fischer, E. 
Reddelien, G., Katalyt. Wirk. d. 
Zinkchlorids bei d. Kondensat. aro- 
mat. Ketone mit Aminen 2 2476. 
Reich, P., s. Leuchs, H. 


WR ohidengy Gas anus 


Reigrodski, J., u. Tambor, J., | 


Synth. d, Dioxy-2.3-flavons 2 1964. 
Reinbeck, M., s. Diels, O. 
Reitzenstein, F., u. Breuning, 


W., Einwirk. schwefligsaur, Salze — 


auf Pyridin, Bemerk. zur Arbeit: 


Uber einige Reaktt. d. Trischwef- | 


ligsiureesters d. a, y,a’-Trioxy-pipe- 
ridins von J. Schenkel 3 2989. 
Remmler, H., s. Léffler, K. 


Reverdin, F., Trinitro-p-anisidin 2 


1849. 

Reverdin, F., u. de Luc, A., Ver- 
gleichend. Nitrier. cinig. mono- a. 
diacyhiert. aromat. Amine 3 3460. 

Rewald, B., Pentose aus Gesamt- 

' pankreas. Erwider. auf d. Mitteil. 
von Levene u. Jacobs 3 3502. 

Rhode, K., s. Posner, Th. 

Richter, E., Antwort auf d. von EK. 


Deufien gemacht. Bemerkk, zu 
mein. Arbeit: »Zur Kenntnis d. 
Méhbrendles, d. ather. Oles yon 


Daucus Carota« ] 958. 


scheid. von Carbonaten mit Kry- 
stall- Wasserstoffsuperoxyd« 1 566; 
Percarbonate (Berichtig.) 2 2594. — 

Riiber, C., u. Goldschmidt, V., 
Unterschied von Storax-Zimtsaure 
u. synthet. Zimtsaure 1 453. 

Ritters Has) skiva eos 

Robel, J., s. Marchlewski, L. 

Robertson, P. W., s. Hantzsch, A. 

Robison, R., s. Hantzsch, A. 

Dorfmiller, G., 

Konstitut. d. 8-Bromecarmins 2 
1363. 

Rohde, G., u. Schartel, G., Kon- 
densat.-Prodd. aus Salicyliden- u. 
Hydrocyansalicyliden-anilin 2 2274. 

Rohmer, M., Beschleunig. d. Redukt. 
yon pentavalent. Arsen deh. Brom- 
wasserstoff (Berichtig.) 2 2262. 

Rohner, F., s. Fichter, F. 

Rosenheim, A., u. Pinsker, J., 
Darst. u. Mol.-GréfSe d. Unterphos- 
phorsdure 2 2008. 

Rosenmund, K., Synth. d. Horde- 

Alkaloids aus Gersten- 
keimen, u. ab. (a)-p-Oxyphenyl- 
ithylamin 1 306; Oxy- u. Dioxy- 
phenyl-alkylammoniumverbindd. u. 
einig. w-Nitro-styrole 3 3412. 

Roth, R.,'s. Hofmann, K. A. 

Roth, W. A., s. Auwers, K. 

Rothgiefer, F., s. Grofimann, H. 

Routala, 0., s. Engler, C. 

Roy, Ch., s. Rabe, P. 

Rudolph, M., s. Stock, A. 

Ruff, O., Elektr. Vakuumofen 2 1564. 


nins, ein. 


| Runne, E., s. Emde, H. 
| Rupe, H., u. Altenburg, H., Semi- 


Richter, M. M., Oxonium-hydro- | 
sulfide d. p-Benzochinons $ 3599; | 


Konstitut. d. chinhydronartig. Ver- | 


bindd. 3 3608. 

Riesenfeld, E. H., Erwider. auf d. 
Bemerk. d. Hrn. S. Tanatar cu 
mein. Abhandl. tib. »Die Existenz 
echt. Percarbonate u. ihr. Unter- 


carbazid u. cyel, Nitrosochloride 3 
3471. 

Rupe, H., u. Bargin, J., Kohlen- 
wasserstoffe aus Cinnamylchlorid 
(»Styrylchlorid«) 1 172; Redukt. d. 
Pulegenséure-esters 2 1228. 

Rupe, H., u. Proske, H., Kohlen- 
wasserstoffe aus w-Brom-styrol u. 
Darst. von y-Phenyl-buttersiure 2 
1231. 


Rupe, H., u. Steinbach, A., Cur- 


cuma-Ol. II. Mitteil.: Oxydat.-Prodd. 
d. Curcumons 3 3465. 
Ruppenthal, R., s. Busch, M. 


Rub, K., s. Wislicenus, W. 


Ss. 


Sachs, F., u. Mosebach, G., Ace- 


naphthen 2 2474. 


Sackur, O., Therm. Bild. von Man- | 


ganaten (I. Mitteil.) 1 381; (II. Mit- 
teil.: Molekulargew.-Bestimm. in d. 


geschmolz. Alkalicarbonaten) | 448. | 


_ Schafer, C., s. Erdmann, E. 


Schartel, G., s. Rohde, G. 

Scheibler, H., s. Fischer, E. 

Schenkel, J., Reaktt. d. Trischwef- 
ligsAureesters des a,y,a’-Trioxy-pi- 
peridins 3 2597. 

Schlenk, W., u. Herzenstein, A., 
Triarylmethyle (V. Mitteil.) 3 3541. 

Sehlenk, W., Herzenstein, A., u. 
Weickel, T., Triarylmethyle (IV. 
Mitteil.) 2 1758. 

Schmid, A., s. Ullmann, F. 

Sechmidlin, J., Tripheny]-methyl, 


Triphenyl-acetaldehyd u. Hexaphe- | 


nyl-acetanhydrid 1 1137. 


Schmidlin, J., u. Bergman, M,, | 


Darst. d. Ketens aus Aceton 3 2821. 

Schmidlin, J., u. Escher, R. v., 
symm. Dichlor-tetraphenyl-athan, d. 
Chlorid d. «-Benzpinakolins 1 1153, 

Schmidlin, J., u. Huber, M., Di- 
naphthyl-methan u. Naphthofluoren 
3 2824. 

Sehmidlin, J., u. Lang, R., Beitr. 
zur Theorie organ. Reaktt.: Mole- 
kiilverbindd. als erste Reaktionsstufe 


bei Kondensatt. (I. Mitteil.) 3 2806. | 
Massimifer.,, | 


Sehmidlin, J., u. 
Phosphormonopersaure u.Uberphos- 
phorséure 1 1162. 

Schmidlin, J., u. Wohl, J., Pen- 
taphenyl-athanol 1 1145. 

Selmiud lain adage WV Onl, wedic) uw. 
Thommen, H., Hinwirk. von Tri- 


phenylmethy] auf Chinone 2 1298. | 


3731 


Autorenregister. 


| Schmidt, J., Bemerk. zu mein. Ar- 

| beiten in d. Fluoren-Reihe 3 2778. 

| Schmidt, J., u. Lumpp, H., Stu- 

| dien in der Phenanthren-Reibe. 
XXVI. Mitteil.: Umwandl. d. Oxy- 
10-chlor-9-phenanthrens in weiter. 
Phenantbren-Derivv. 1 423; XXVII. 
Mitteil.: Einwirk. von Ammoniak u. 
Aminen auf Oxy-9-phenanthren, Di- 
oxy-9.10-phenantbren (Hydro-phen- 
anthrenchinon) u. Brom-3-oxy-9(10)- 
phenanthren 1 787; neue, sehr 
empfind]. Farbenreakt. zum Nach- 
weis von Salpetersiiure u. Nitraten 
1 794. 

Schmidt, J., u. Spoun, O., Stu- 
dienind. Phenanthrenreihe. XX VIII. 
Mitteil.; Bromier. u. Nitrier. d. 
Oxy-9-phenanthrens 2 102. 

Schmidt, J., u. Wagner, H., Di- 
chlor-9.9-fluoren u. sein. Uberf. in 
Di-biphenylen-aithen 2 1796. 

| Schmidt, O., s. Michaelis, A. 

Schmidt, R., s. Borsehe, W. 

Sehéller, W., s. Schrauth, W. 

Schéttle, J., s. Petrenko-Krit- 
schenko, P. 

Scholl, R., Kipenfarbstoffe d. An- 
thracen-Reihe. XIII. Mitteil.: Py- 
ranthron, ein stickstofffreies Methin- 
Analogon d. Flavanthrens, u. Di- 
methyl-pyranthron 1 346; s. a. 

| Holdermann, K. 

| Scholl, R., Liese, K., Michelson, 

| K., u. Grunewald, E., Kipen- 

farbstoffe d. Anthracen-Reihe. XIV. 

Mitteil.: Neue Synth. d. Dimethyl- 

4.4'-pyranthrons 1 512. 

| Scholl, R., u. Mansfeld, J., Ki- 

penfarbstoffe d. Anthracen-Reihe. 

XY. Mitteil.: meso-Benzdianthron 

|  (Helianthron), meso-Naphthodian- 

| thron u. ein neuer Weg zum Fla- 

| vanthren 2 1734. 


Scholl, R., Seer, Ch., u. Weitzen- 
béck, R., Perylen 2 2202. 
| Scholtz, M., Stereochemie d. 5-wer- 
tig. Stickstoffs 2 2121. 
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Scholtz, M., u. Meyer, W., Kon- 


thyl-c-naphthyl-ketons u. p-Meth- | 
oxy-acetophenons mit Aldebyden u. 
d. Uberf. d. Kondensat.-Prodd. in 
Pyridin-Derivv. 2 1861. 
Scholtz,M.,u. Wolfrum, R.,Synthth. 
mit o-Xylylendibromid 2 2304. 
Schorigin, P., Natriumalkyle u. ibr. 
Reakt. mit d. Athern 2 1931; neue 
Synth. aromat. Carbonsiuren aus d. 
Kohlenwasserstoff. 2 1938. 
Schrader, H., s. Fischer, HK. 
Schrauth, W., Schéller, W., u. 
Struensee, R., Komplexe Queck- 
silberverbindd. d. zimtsaur. Methyls 
u. d. Zimtsaiure 1 695. 
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Schréter, F., s. Fischer, F. | 
Schrétter, H., Nekrolog auf Z. | 
Skraup 3 3683. | 
Schitck, B., s. GroBmann, H. 
Schuchard, E.,s.Stavenhagen, A. 
Schuler, J., s. Abderhalden, E. 
Schultz, G., u. Léw, O., Verh. von 
o-Nitro-p-kresol zu Schwefelsdure — 
(II. Mitteil.) 2 1899. 
Schultz,G.,u.Székely,A., Bestand- 
teile d.Steinkohlenteers. VI. Mitteil.: 
Isopropyl-benzol (Cumol) 2 2517. 
Schultze, K. M., s. Houben, J. 
Schulz, W., s. Schwalbe, C. G. 
Schulze, E., Stachyose u. Lupeose | 
- 2 2230. 
Schwalbe, C. G., u. Schulz, W., 
Abbau d, Baumwoll-Cellulose 1 913. 
Schwenk, E., s. Friedlander, P. 
Seer, Ch., s. Scholl, R. 
Seidel, T., s. Jannasch, P. | 


Semmler, F. W., Bestandteile ather. 
Ole: Tetrahydro-santalen 1 445; 
Kksantalsiure, Eksantalal u. Derivy. | 
2 1722; Konstitut. d. «-Santalol- u. | 
«-Santalen-Reihe: Konstitut. d. Ses- 
quiterpenalkohole u. Sesquiterpene 
2 1893. 

Semmler, IF. W., u. Mayer, E. W.,, | 
Bestandtcile dither. Ole: Regenerier. | 
d. »Caryophyllens« 3 3451. 


| Semmler, F. W., u. Zaar, B., Be- 
densatt. d. Methyl-nonyl-ketons, Me- | 


standteile ather. Ole: Weiter. Abbau 
d. Noreksantalsiiure 2 1890. 


| Seuffert, R., s. Einhorn, A. 


Seydel, K., s. Biltz, H. 

Shibata, Y., Synth. d. Tetramethylen- 
hexacarbonsaure-athylesters 3 2619. 

Siedentopf, H., Umwandl. d. Phos- 
phors im Kardioid-Ultramikroskop 
1 692. 

Sieverts, A.,u. Krumbhaar, W., 
Léslichk. von Gasen in Metallen u. 
Legierungg. 1 893. 

Silber, P., 1s. Ciamician, G: 

Silberstein, W.,s. Wislicenus, W. 

Sjéstedt, Ph., s. Fichter, F. 

Skita, A., u. Ritter, H., Redukt.- 
Katalysen. III. Mitteil.: Redukt. yon 
d-Pulegon, Mesityloxyd, Phoron, 
a-i-Propyliden-acetessigester, 7-Pho*+ 
ron-oxim, Phenyl-acetaldehyd u. 
Chinon 3 3393. 

Slyke, D. van, Methode zur quan- 
titat. Bestimm, d. aliphat. Amino- 
gruppen; einige Anwendd, ders. in 
d. Chemie d. Proteine, d. Harns u. 
d. Enzyme 3 3170. 

Sobecki, W., 4°-cyclo-Hexen-Derivy. 
I. 1038308) “aa Braun sree 
Ladenburg, A. 


| Sdrensen, 8., Synth. d. d,/-Arginins 


(a-Amino-d-guanido-n-valeriansaure) 
u. d. isomer, a-Guanido-d-amino-n- 
valeriansiure 1 643. 


| Sourlis, A., s. Heller, G. 
| Speyer, E., s. Freund, M. 


Spitalsky, E., Katalyse d. Wasser- 
stoffhyperoxyds 3 3187. 

Spoun, O., s. Sehmidt, J. 

Stark, O., Neues Bromier.-Verfahr. 
(Bromier. mit wabrig,, unterbromig. 
Saure) 1 670. 

Stark, O., ue Bogemann, M., Di- 
methyl- 4.6-oxo-2- dihydro-2.5-pyri- 
midin, LI. Mitteil.: Kondensat. mit 
aromat. Aldehyden 1 1126. 


| Stavenhagen, A., u. Schuchard, 


E., Stickoxydul ([. Mitteil.) 22171. 
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Steinbach, A. s. Rupe, H. 


- 


Steinkopf, W.,u. Supan, A., Ali- 
phat. Nitrokérper. VIII. Mitteil.: 
«-Nitro-propionsiure 3 3239. 


patener, O., 8s) Nélting, E. 


— Stobbe, 
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Stewart, A., s. Crymble, C. 
Stieglitz, J., u. Peterson, P., 
Stereoisom. Chlorimino-Ketone1 782. 
H., Absorpt.-Spektra d. 
Zimtsauren 1 504. 
Stock, A., u. Herscovici, B., 
_ Schwefel-Phosphor-Verbindd. VI. 
Mitteil.: Tetraphosphorheptasulfid 1 
414; VII. Mitteil.: Sog. Phosphor- 
pentasulfid 2 1223. 
Stock, A., u. Rudolph, M , Schwe- 
fel-Phosphor-Verbindd. V. Mitteil.: 
Tetraphosphortrisulfid 1 150. 


zid 2 2468; Einwirk. von Thionyl- 
chlorid auf Benzilsiure 2 2471. 

Stoltzenberg, H., App. zur Gas- 
Anal. deh. Kondensat. 2 1708; s. a. 
Erdmann, E. 

Straus, F., u. Ackermann, A., 
Isomere Arylimine ungesatt. Ketone 
12596: 

Straus, F., u. Bormann, R., p,p’- 
Tetramethyldiamino-benzophenon u. 
p, p'- Diphenyldiamino - diphenylme- 
than 1 728. 

Strecker, W., Einwirk. von Orga- 
nomagnesiumverbb. auf Bortrichlo- 
rid u. Chlorschwefel, sowie auf d. 
Chlorid u. d. Ester d. schweflig. 
Saure 1 1131. 

Struensee, R., s. Schrauth, W. 

Subbotin, W., s. Tschugaeff, L. 

Supan, A., s. Steinkopf, W. 

Suwa, A., s. Abderhalden, E, 

Swientoslawski, W., Diazo- u. 
Azoverbindd. Thermochem. Unter- 


such, (I. Mitteil.) 2 1479; (lL. Mit- — 


teil) 2 1488; (IIL. Mitteil.) 2 1767. 


 Szathmary, L. v., Oxy-thio-resorein 


2 2485. 


 Székely, A., s. Schultz, G. 


Széki, T., s. Fabinyi, R. 


. 


- 


ft 


, Tambor, J., Vollstand. Methylier. 


mit Dimethylsulfat 2 1882; s. a. 
Dumont. H., u. Reigrodski, J. 
Tamm, W., s. Fichter, F. 
Tanatar, S., Bemerk. zur Abhandl. 
d. HH. E. H. Riesenfeld u. B. 
Reinhold tb. »Die Existenz echt. 
Percarbonate u. ihr. Unterscheid. 
von Carbonaten mit Krystall- Wasser- 
stoffsuperoxyd« 1 127; Beryllium- 
formiate 2 1230; Percarbonate (Er- 
wider. an E: H. Riesenfeld) 2 
2149. . 
Tarassoff, B., s. Zeltner, J. 
Taylor, M., s. McBain, J. W. 
Thal, A., s. Hofmann, K. A. 


| Theodorescu, G., s. Leuchs, H. 
Stollé, R., Hydrazi-dicarbon-hydra- ° 


Thomas, R., s. Norris, J- 
Thommen, H., s. Schmidlin, J. 
Thorpe, Jest s. Clarice. VW. 
Tichwinsky, W., s. Arbusow, A. 
Tischner, W., s. Heller, G. 


- Tollens, B., s. Béddener, K. 


Torrey, H., u. Adams, R., In Al- 
kalien unldsl. Phenole 3 3227. 

Traube, W., Autoxydat. aliphat. 
Amino- u. Polyhydroxylverbindd. 
(I. Mitteil.) 1 763; Acylderivy. d. 
Gaanidins 3 3486. 

Trucksa&, H., s. Liebermann, C. 

Trimpler, A., s. Braun, J. v. 

Tschugaeff, L., u. Subbotin, W., 
Komplexverbindd. XVII. Mitteil.: 
Isom. Platinverbindd. organ. Sulfide 
2 1200. 

Tswett, M., Sog. »krystallisiert. Chlo- 
rophyll« — ein Gemisch 3 3139. 


U. 

Ubbelohde, L., Antwort auf d. Mit- 
teil. von M. Rakusin: Ub. d. Not- 
wendigk. systemat., optisch-chemisch. 
Erdol-Studien 1 603. 

Ullmann, F., Studien in d. Anthra- 
chinon-Reihe 1 536. 

Ullmann,F.,u.Cassirer, E., Studien 
in d. Acenaphthen-Reihe 1] 439. 
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Ullmann, F., u. Gro’, Ch. Di- 
phenylensultam 3 2694. 

Ullmann, F., u. Schmid, A., Ein- 
wirk. yon Bornylchlorid auf aromat. 
Amine 3 3202. 

Urbain, G., s. Clarke, F. W. 


V. 

Vongerichten, E., u. Krantz, L., 
Chinolin-Rot 1 128. 

Vorlander, D., Verhalt. d. Salze or- 
gan. Sauren beim Schmelzen 3 3120; 
s. a. Kauffmann, M. 

Votoéek, E., Konfigurat. d. Rho- 
deose 1 469; Glykosidséuren d. 

. Convolvulins u. d. Zusammensetz. 
d. roh. 7-Rhodeose 1 476. 

Vournasos, A., Synth. d. Arsen- 
wasserstoffs aus sein. Elementen 2 
2264; direkt. Synth. flichtig. Wasser- 
stoffverbindd. 2 2272. 


WwW. 

Wagner, H., s. Schmidt, J. 

Warunis, Th., Einwirk. von Phenyl- 
senfol auf i-Amyl- u. Di-i-amyl- 
anilin 3 2972. 

Wanunis, Ch. u. Lekos, Pay Kon- 
densat. d. Cuminols mit Methyl 
propyl-keton 1 644. 

Waser, E., s. Willstatter, R. 

Weber, F. v.,'s. Bistrzycki, A. 

Weber, L., s. Abderhalden, E. 

Wecker, E., s. Wieland, H. 

Wedekind, H., Natiirl. Zirkonerde 
1 290. 

Wedekind, E., u. Miller, M., Kon- 
densat.-Prodd. aus Siurehaloiden. 
V. Mitteil.: Einwirk. von Ammoniak 
auf Dioxo-tetramethyl-cyc/o-butan 
1 834. 

Wedekind, H., u. Paschke, F, 
asymm. Stickstoff-Atom. 40. Mit- 
teil.: Einfl. d. Konstitut. auf d. Zer- 
fallsgeschwindigk. quart. 
niumsalze 2 1303. 


Ammo- 


mae 


zwei gleich. asymm. Stickstoffatomer 
3 2707. 


| Wedekind, O., s. Wedekind, E. 


Wedekind, E., u. Wedekind, O., | 


asymm. Stickstoff-Atom. 41. Mit- 
teil.: Isomeriefall bei Verbindd. mit 


Weickel, T., s. Schlenk, W. 

Weigert, F., Chem. Lichtwirkk. V- 
Mitteil.: Photochem. Erscheinungg- 
an Farbstoff-Lsgg. (I. Abhandl.) 1 
164; VI. Mitteil.: Photochem. Er- 
scheinungg. an Farbstoff-Lsgg. (If. 
Abhandl.) 1 951. 


_ Weil, H., Verwend. von Bleihyper-- 


oxyd zur Element.-Anal. 1 149; s. 
a. Landauer, P. 

Weinland, R., u. GuBmann, E., 
Acetato-Pyridin-Eisenbase u. sehr 
basisch., pyridinhaltig. Ferriacetat 2 
2144: 

Weir, tu. s Paialyerhe 

Weifbe, K., Einw. von Schwefel- 
chloriir u. Sulfurylchlorid auf Pi- 
peronal 3 2605. 

WeiBgerber, R., Indol im Stein- 
kohlen-Teer 3 3520. 

Weitzenboéck, Rs. Scholl, R. 


| Welde, Es s: Curtius, Th: 


Werner, A., Verbindd. d. Chroms. 
VIII. Mitteil.: Triammin-chromsalze 
2 2286. . 

Weyl, Th., EiweiSstoffe. I. Mitteil.: 
Verbalt. von Eiweifi-Lsgg. zu Aceton 
1 508. 

Wichelhaus, H., Schwefelfarbstoffe 
(II. Mitteil.) 3 2922. 

Widman, O., Darst. von «-acyliert- 
Phenyl-hydrazinen 2 2599. 

Wieland, H., Knallsaure. 
teil.: Bild. d. Knallsaure 
kohol 3 3362. 

Wieland, H., u. Wecker, E., Aro= 
mat. Amine u. Hydrazine. VII. Mit- 
teil.: Farbige Addit.-Prodd. aromat. 
Amine, ein Beitr. zur Frage nach 
d. Mechanismus d. Benzolkern-Sub- 
stitut. 1699; Oxydat. d. p-Anisidins 
u. N-Dimethyl-p-anisidins 1 712; 
aromat, Amine u. Hydrazine. VIII. 
Mitteil.: Oxydat. d. V, N-Diphenyl- 
hydrazins 3 3260, 


V. Mit- 
aus Al- 


* 
a ee a a 


ssa. 


* 
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Wilcke, K., s. Willgerodt, C. 


- Will, W., Nekrolog auf C.Schotten - 


3 3708. 
Willgerodt,C., u. Béllert, M., Ab- 


_ kémmll. d asymm. m-Dichlor-jod- 


benzols mit mehrwertig. Jod 3 2641. 

Be Willgerodt, C., u. 

) Grenzen d. Reakt.-Fahigk. d. Chlor- 

monojod-benzole bzgl. Bildung von 

Verbindd. mit mehrwertig. Jod 3 

2746. 

- Willstatter, R. u. Cramer, K., 
Chinoide. XXIV. Mitteil.: Anilin- 
schwarz (IY. Abhandl.) 3 2976. 

Willstatter, R., u. Majima, R., 
Chinoide. XXII. Mitteil.: 
titat. Bestimm. d. Chinone 1 1171; 


XXIUW. Mitteil.: Oxydat. von Anilin | 


2 2588. 
_ Willst#tter, R., u. Waser, E., cyelo- 


Octan-Reihe (LV. Mitteil.) 1 1176. | 
| Wohl, J., s. Schmidlin, J. 


Windaus, A., Aufspalt. d. Imidazol- 
Rings 1 499. 

Wirth, F., s..Hauser, O. 

Wislicenus, W., Ester-Kondensatt. 
mit Chlor-essigester 3 3528. 

Wislicenus, W., u. Elvert, H., 
Athylendicyanid-mono- u. -di-oxal- 
ester 1 228. 

Wislicenus, W., u. Fischer, M., 
Kondensat. von Athylnitrat mit o- 
Brom-benzyleyanid 2 2234. 

Wislicenus, W., u. Penndorf, O., 
Kondensat. von Oxalester mit 0- u. 
p-Xylylendicyanid 2 1837. 
Wislicenus, W., u. Ru&, K., For- 

_ myl-9-fluoren (Diphenylen-acetalde- 
hyd) (II. Mitteil.) 3 2719. 

Wislicenus, W., u. Silberstein, 
W., Ester-Kondensatt.: Oxalester u. 
Propionitril 2 1825. 

Wohler, L., Geschichte d. Knall- 


saure-Chemie 1 754; Berichtig. zur | 
Abhandl.von Woéhleru.v.Hirsch- | 
berg tb. d. Nachweis von Cad- | 


Wileke, K., 


Quan- | 
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mium neb. Kupfer dch. Schwefel- 
wasserstoff 1 1194. 


| Wohler, L., u. Hirschberg, Z. v., 


Nachweis von Cadmium neb. Kupfer 
dch. Schwefelwasserstoff 1 753. 

Wohl, A., Estersiuren u. Amidsiuren 
d. i-Phthalsiure-Reihe, ein Beitr. 
zur Frage d. Gleichwertigk. d. Stel- 
lungg. 2 u. 6 am Benzolkern 3 3474. 

Wohl, A., u. Berthold, E., Darst. 
d. aromat. Alkohole u. ihr. Acetate 
Ze kioe 

Wohl, A., u. Koch, F., Sulfanilid 
3 3295. 

Wohl, A., u. Lange, M., Amino- 
phenazine 2 2186. 

Wohl, A., vu. Maag, R., Darst. d. 
Brenztraubensaure 2 2188; Aufbau- 
Verss. in d. Cincholoipon-Reihe $ 
3280; Darst. d. Aldehyd-diacetate 
3 3291. 


Wolffenstein, R., Percarbonate 1 639. 
Wolfrum, R., s. Scholtz, M. 
Wright, R., s. Crymble, C. 


Z. 


Zaar, B., s. Semmler, F. W. 

Zahn, K., s. Zincke, Th. 

Zeltner, J., u. Tarassoff, B., Darst. 
von Athern 1 941. 

Zemplén, G., s. Fischer, B. 

Zerewitinoff, Th., Quantitat. Be- 
stimm. d. aktiv. Wasserstoffs in 
organ. Verbindd. mittels Magnesium- 
jodmethyls 3 3590. 

Zincke, Th., u. Frobneberg, W., 
p-Thiokresol 1 837. 
Zincke, Th., u. Jorg, P., Amino- 
4-thiophenol (lI. Mitteil.) 3 3443, 
Zincke, Th., u. Zahn, K., Methyl- 
1-phenyl-2-glykole 1 849. 

Zsuffa, M., Derivv. d. Acenaphthen- 
chinons 3 2915; s. a. Lieber- 
mann, C. 
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QEE~ Die cinzelnen organischen Verbindungen 
Formel s. im Formelregister, S. 3817 ff. 


a > ra wee 


Abkirzungen: 


m- = meta 

n- = normal !) 

0- = ortho 

p- = para 

ps- = pseudo 
racem, == racemisch 
symm, == symmetrisch. 


1 yor den Seitenzahlen bedeutet Band J, 


A. = Analyse 

akt. = aktiv 

asymm. = asymmetrisch 

B. = Bildung 

K. = Higenschaften 

t- = iso 

wmakt, = inaktiv 
2 SS ees » 
3a > » 
‘An 

Abegg-Stiftung, Aufraf zur Be- 
grind. ein. — — 2 1196. 


Acenaphthen*, Cig Ho. 
* Schema fiir die Bezifferung: 


(= ape 4 
6 5 


Acenaphthen-chinon, Cy2H¢Qo. 
Acenaphthenon, Cy Hs0. 
Acenaphtho-phenazino-azin, 
Cos Hi Ny. 
Acenaphtho-thiophen, CjgHgS. 
Acetal, Cg Hig Oo. 
Acetale, Einw. d. 
Entlad. 2 1871. 
Acetaldehyd, CyH,0. 


dunkl. elektr. 


| 
| 


» » 


iB 
Hk 


» » 


Acetaldoxim, C)H;ON. 
Acetamid, C.H;ON. 


| Acetamidin, CyH¢—Ng. 
| Acetanilid, CsH ON. 


Acetessigester s. CyHgO3, Acet- 
essigsiure, Athylester d. —. 


| Acethamin, Einw. von Anilin ] 370. 
| Aceto-bromcellobiose, 


Cag H¢5 Oy Br. 
Aceto-bromgalaktose, 

Cis Hy9 Og Br. 
Aceto-brom-glykose(-hydrose), 

Ci, Hig Ov Br. 
Aceto-bromlactose, Cog H35 Oy7Br. 
Aceto-brommaltose, CogH35017Br. 
Aceto-chlormaltose, Cys H35017Cl. 
Aceto-jodcellobiose, Cog H35 O17J. 
Aceto-jodglykose, Ci Hi9QOoJ. 
Acetol, C3 Hg Oo. 


') Dagegen bedeutet N-, da die folgende Gruppe an Stickstoff gebunden 
ist; analog weist O- auf cinen Sauerstoff- u. S- auf einen Thio-Ather hin. 


von bekannter empirischer 


y 


- 


Aceton, C3 He, O. 
Acetonyl-harnstoff, CsHg0gNo. 


Acetonyl-pyrrol, Ci4Hig No. 
Acetonyl-Radikal, CsH;0 (= 
_ CH3.CO.CHsg.). 
Acetopersaure, CyH,0O3. 


_ Acetophenon, CsHs0. 


Acetoxim, C3H,ON. 
Acetyl-aceton, CsHsQz. 


-Acetylaceton-harnstoff, 


Ce Hs ONg. 
Acetylehlorid, C)H;OCl. 
Acetylen, Cg Hp. 


Acetylen-Bindung, s. u. Doppel- 


 bindung. 
Bory ten diurein*, CyHg Oo Ng. 
= fir ae So Go 


NH— CH NH 

6 OC< | =COr 
NH—CH—NH 
5 4 3 


Acetylen-tetracarbons4dure s. 


CeHe0s, Athan-c,«, 8, 8-tetracarbon- 
saiure. 


Acetyl-Gruppe, C2H30 (=CH3.CO.). 


— Wander. d. — bei Piperidin- | 


Basen 2 2057. 


4 Aconitsaure, CgH,50¢. 


Acridin**, Ci3H9N. 
** Schema fir die Bezifferung: 


9 
CHa 
ik: eae al aD 
heiigee =~. Neely 
5 ON 4 
10 


Acridiniumhydroxyd, 013Hi,0N. 
Acridol, Ci3 Hii ON. 


Acridon, Ci3 Hy ON. 
Acrolein, C3H,0. 
_Acrylsaure, C3 Hy Oo. 


_Additions-Theorie, 


4 


Ub. d. 
Hrn. S. F. Acree, B. 4, 
{1908], zur Antwort 1 621. 


peer Ey 


3199 


Adenin, C;H;Ns. 
~Adenosin, ©i0Hi304Ns. 


Adipinsaure, Cs Ho. 


Adsorption, — d. Acetylens: dch. 


kolloidal. 


a 


lla 


Palladium u. Palladium- | 
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glycerosol 3 2684; dch. Palladium- 
Schwarz 3 2692; Erkenn. d. Meta- 
chlorophyllins (»krystall. Chloro- 
phylls«) dch. d. chromatograph. 
—-Anal. als Gemisch 3 3139; neuer 
Beweis fiir d. Bestehen ein. 
Gleichgew. in Hydrosolen; Prif. d. 
Duclauxschen Kollodium- Filtra- 
tionsmethode am Eisenoxyd-Hydro- 
sol 3 8613. 

Apfelsaure, CyHo 0s. 

Athan, C2 He. 

Athenyl-amidoxim, Cy Hg ONo. 

Athenyl Radikal, C.H3(=CH3.C;). 

Ather, Cy Hy 0. 

Ather, Darst. von d. Formel 
R.CH2.0.CH2.R’ aus «,«’- Diha- 
logen-dialkylathern u. Alkyfmagne- 
siumverbb. 1 941; leichte Bild. von 
Benzylathern 2 1350; vel. dazu 2 
2071; (Erwider.) 2 2594; B. von 
Xylylenglykolathern bei d. Einw. 
yon alkoh.-waBrig. KCN-Lsg. auf 
o- u. p-Xylylendibromid 2 1837; 
Einw. auf Athylnatrium 2 1931; 
B. von Bis-#-aryloxy-diathylathern 
(Phenol-athylenathern) bei d. Kinw. 
yon Alkalien auf Phenol-8-brom- 
athylather 2 2176; Fluoren-9-ather 
2 2488; vgl. auch 3 2778. 

Atherische Ole, Bestandteile d. —: 
Tetrahydro-santalen 1 445; Eksan- 
talsiure, Eksantalal u. Derivy. 2 
1722; weiter. Abbau d. Nor-eksan- 
talsiure 2 1890; Konstitut. d. 
Santalol- u. a-Santalen-Reihe; Kon- 
stitut. d. Sesquiterpen-alkohole u. 
Sesquiterpene 2 1893; Regenerier. 
d. »Caryophyllens« 3 3451; Be- 
merkk. zu E. Richters Arbeit ab. 
d. Mohren-O], Ar. 247, 391 [1909} 
1 523; Erwider. 1 958; Cureuma- 
Ol. II. Mitteil.: Oxydat.-Prodd. d. 
Curcumons 3 3465; vgl. a. unt. 
Terpenverbb. 

Athoxy-Gruppe, C2H;0 (= CHs3. 
CHg.0.). 

Athylal, Cz Hye Og. 


an 
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Athylen, CoH. 

Athylenglykol, Ce He Og. 

Athyl-Gruppe, C2Hs. 

Athyliden-Radikal, Co H4(=CHs. 
CH). 

Affinitat, Einfl. von Substituentt. 
auf d. — d. Kohlenstoffs zum Stick- 
stoff 2 1632. 

Alanin, C3H70,N. 

Alanyl-alanin, Cg Hi203 No. 

Alanyl-glycin, C5 Hio 03 No. 

Alanyl- glycyl-glycin, 

Cz Hy3 04 N3. 

Alanyl-leucyl-leucin, 

C15 Ha9 Ou No. 

Alanyl-Radikal, CsHg0N (= NH. 
CH(CHs3).CO.]. 

Albumosen, s. Kiweiikérper. 

Aldazine, Alkylmagnesiumhaloide u. 
— | 740. 

Aldehyd-ammoniak, C.H7ON. 

Aldehyde, Mikrochem. Bestimm. von 
— u. Ketonen; Unterscheid. mittels 


Urethan I 40; Mol.-Refrakt. aro- | 


mat. Oxy-— 1 100; Darst. aro- 
mat. Oxy- — u. Uberf. d. Oxime 
in Oxyphenyl- u. 
alkylamine 1 190, 306; Kondensat. 


d. Aceton-dicarbonsiureesters mit | 


—, Ammoniak u. Aminen, VI, Mit- 


teil.: Tautomerie d. «, a'-Diphenyl- | 


y-pyridon- 8, 3’'- dicarbonsdureesters 
1. 203; Kondensat. d. Cuminols mit 
Methyl-n-propyl-keton 1 654; Al- 
kylmagnesiumhaloide u, Aldazine 
1 740; CO-Abspalt. aus — (I. Mit- 
teil.) 1 772; Kondensat. von aro- 
mat. — mit Phenolen, spez. von 
Benzaldehyd mit Guajacol 1 949; 
Einw. von Diazoessigester auf Benz- 
aldehyd u. Onanthol 1 1024, 1027; 
Kondensat, d. beid. @-Phenyl-gly- 
cerinsiuren mit Benzaldehyd 1 1032; 
Kondensat. d. Dimethyl- 4.6 - oxo-2- 
[pyrimidin - dihydrids-2.5] mit aro- 
mat.— 1 1126; Triphenylmethy], Tri- 
phenyl-acetaldehyd u. Hexaphenyl- 
acetanhydrid 1 1137; Kondensat. 


Dioxyphenyl- | 


mit Phenyl-3-[triazol-1.2.4-yl-5}-hy- 


drazin u. Phenyl-3-amino-3-triazol- 
1.2.4 2 1316; Kondensat. mit Bis- 
«-athylhydrazino-4.4’- diphenylme- 
than 2 1504; Einw. magesium- 
organ. Verbb. auf Tiglinaldehyd a. 
opt. Verh. d. Prodd. 2 1574; o- 
Protocatechualdehyd 2 1813; Kon- 
densation d. Methyl-nonyl-ketons, 
Methy]l-a-naphthyl-ketons u. Meth- 


oxy-4 acetophenons mit — u. Uberf. — 


d. Prodd. in Pyridin-Derivv. 2 
1861; B. bei Einw. d. dunkl. elektr. 
Entlad. auf Acetale 2 1871; Kon- 
densat. d. o Nitro-benzaldehyds mit 
— 21916; Kondensat. mit Tn- 
methoxy-2.4 5-acetophenon 2 1966; 
Kondensat. mit 
cumaranon 2 1970; Kondensa- 
tion mit [Aceto-2- phenoxy] -essig- 
siuren 2 2158: Darst. von Nitrilen 
u. Indolen deh. katalyt. Zersetz. 
von: — -phenylhydrazonen 2 2296, 


w 


Dimethoxy - 4.6- © 


2301; Kondensat. mit Phenyl-2- u. — 


| p-Aceto - phenyl]- dihydro-?- indol, 
sowie mit sek. N, N’- Dialkyl-o-xy- 
lylendiaminen 2 2305; EHinw. d. 
Grignardschen Verbb. auf «-Me- 
thyl-s-athyl-acrolein; Darst. von un- 
gesitt. Alkoholen u. Diolefinen 2 
2330; — -sulfoxyate u. K-Cyanid 
2 2350; Kondensat.-Prodd. mit Hy- 
drazin- N, N’- dicarbonsaure - dihy- 
drazid 2 2468; B. von enol- Gluta- 


conaldehyd aus Pyridin bzw. Tri- — 
oxy-2.4.6-piperidin-trisulfit 3 2598; — 
vgl. 3 2939; Einw. von SeCly u. — 
3 2605; 


SO.Cly auf Piperonal 
(Nicht-) Existenz d. Dinitro-2.2’- 
benzoins von Popovici 3 2606; 


, 


Umwandl. d. Asarylaldehyds in ein | 
3 2676; | 
Formyl-9-fluoren (Diphenylen-acet- | 
aldehyd) (II. Mitteil.) 3 2719; Einw. | 
auf d. »>isomer. Hydrazidine« yon 


Tripltenylmethan - Deriv. 


y. Pechmann 3 3008; Darst. d. 
— -diacetate u. Uberf. in Alkenol- 


acetate; Tautomerie d. — au. Ke- | 


tone 3 3291; Bild.-Weisen d. Ni- | 
troso-2-benzaldehyds 3 3321; ka- 
talyt. Redukt. d. Phenyl-acetalde- 
hyds 3 3398; 4'!-Tetrahydro-benz- 
aldehyd aus cyclo-Hexanon 3 3400; 


3739 


7———— 
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3310; Digitonin, Digitogensiure u. 
der. Oxydat.-Prodd. 3 3562; Milch- 
saft von Antiaris toxicaria 3 3574; 
Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — 
mittels CH3.MgJ 3 3590. 


Hydropinen-aldehyd u. -carbon- Alkohol, CHO. 
saure 3 3435; o-Oxy-— d. Tri- Alkohole,Triarylcarbinol-hyperchlo- 


phenyl-carbinols 3 3579; Verlauf | 
d. Oxydat. ein. — zur Saure 3 3610. 

Aldehyd-Gruppe, CHO. : 

Algol-Farbstoffe, Geschichtl.,chem. 
Natur, Bedent. als Kiipen-Farbstoffe 
1 1001, 1003. 

Alizarin, Cy,H 3 Q,. 

Alkaloide, Mikrochem. Bestimm. 1 
23, 43; Synth. von Oxyphenyl- u. 
Dioxyphenyl-alkylaminen 1 189; — 

_ Cinchoninsiure-Synthth. (Erwider. | 
an R. Schiff, B. 42, 4918 [1909]) 
1 267; Synth. d. Hordenins u. ib. 
a-p-Oxyphenyl-athylamin 1 306; 
4noskopin (racem. Narkotin) 1 800; 
Strychnos-Alkaloide. VIII, Mitteil.: 
Farbige isom. Saureverbb. d. Kako- 
thelins 1 1042; IX. Mitteil.: Derivy. 
d. Strychnin-sulfonsiure | u. Oxy- 
dat. d. Brom-strychnins 2 23862; 
X. Mitteil.: Reaktt. d. Strychninon- 
siure u. d. Strychninolons 2 2417; 
katalyt. Redukt. d. des-Dimethyl- 
granatanins, Tropidins u. » Dimethyl- 
iperidins« mit Platin u. Wasser- 
stoff 1 1177; Papaverin u. Krypto- | 
pin 2 1329; Einw. von PCI; auf 
Pikrotin 2 1903; B. von Pyren aus 
‘Thebain bezw. Thebenol 2 2128; 
neue Methode zur synthet. Darst. d. 
4-Chinolinbasen (aus Acylamino-car- 
binolen CsH; .CH (OH). CH2.NH. 
©O.R) 2 2384; B., E., A. von —- 
hyperchloraten 3 2628; Vork. von 
Mautarotat. beim Cinchoninon 32964; | 
Aufbau-Verss. in d, Cincholoipon- | 
Reihe3 3280; Zusammenhangzwisch. | 
Starke u. Wirk. von Sauren bei d. | 

Umlager. d. Cinchonins in Cincho- | 

toxin 3 3308; Einw. von HQ: auf 

Thebain, Morphin u. der. Ather 3 | 


rate (Gomberg, Cone) I 183; 
Bezieh. zwisch. Struktur d. Fett-— 
u. Geschwindigk. d. Esterifikat.; Be- 
merkk. zur Mittei]. von B. N. Men- 
schutkin, B. 42, 4020 [1909] 1 
464; metall. Calcium u. absol. Al- 
kohol als Redukt.-Mittel; B. von 
— aus Ketonen 1 641, 2 1700; 
Einw. alkohol. Hg-Salzlsgg. auf 
ungesaitt. Sduren 1 695; Autoxy- 
dat. aliphat. Amino- u. Polyhy- 
droxylverbb. (I. Mitteil.) 1 763; «- 
Methyl-@-phenyl-glykole 1 849; B. 
ein, Alkylenoxydsaus d. Ammonium- 
base d. Diphenyl-oxathylamins 1 
884; vgl. dazu 2 1727; photochem. 
Kondensat. d. Acetons mit —; B. 
von Glykolen 1 945; photochem, 
Bild. von Glykolen aus hydroaromat. 
u. aromat. Ketonen 2 1340, 1536; 
Komplexverbb. von Glykolen11051; 
Verwend. d. Hyperchlorsiure zur 
Reinig. von Carbinolen, Ketonen u. 
Aminen | 1080; Pentaphenyl-atha- 
nol 1 1145; B. ein. ketenartig. Chi- 
nons u. anderer vollig substituiert. 
Derivy.d. Diphenylamins; Austausch 
von Saureester-Alkylen mit Hilfe 
von alkoh. NH3 2 1239, 1248; 
Glycerinate d. Erdalkalien 2 1291; 
leichte Bild. von Benzylathern (aus 
— u. Benzylbromid); EKinw. von — 
auf o-Xylyl- u. -Phenyl-athylbro- 
mid 2 1350; vgl. dazu 2 2071; Er- 
wider. 2 2594; Harnsaure-Glykole 
21511; Kaffolid-Abbau d. Dimethyl- 
7.9-harnsiureglykols-4.5 2 1589; 
Salzbild. von Pikryl-anilinen, Tri- 
nitro-benzol u. -toluol dch. Addit. 
yon Alkoholaten 21550; Darst. un- 
gesitt. — aus Tiglinaldehyd + Al- 
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kylmagnesiamverbb., Verh. ders. geg. — 


PCl;, HCl, Phenyl-i-cyanat u. bei 
d. Oxydat.; Uberf. in Alkandiene 
2 1576; Umwandl. d. Tetramethy!- 
harnsaure in ihr Glykol u. in Allo- 
kaffein (Trimethyl-1.3.7-kaffolid) 2 


Harnsaure 3 3553; Verlauf d. Re- 
dukt. von Ketonen zu — 3 3610, 


| Alkylenoxyde, s. Oxyde. 


1601; Abbau d. Trimethyl-1.3.7- | 
harnsiure u. d, Kaffeins, sowie tb. 
Apokaffein 2 1618; Einfl. von Sub- | 
stituentt. auf d. Bestindigk. d. Harn- | 
siure- u. Diphenyl-glyoxalon-gly- | 
kole 2 1633; Aryl-amino-alkohole. | 


II. Mitteil.: Bild. ein, Phenyl-glykols 
aus d. Ammoniumbase d. Phenyl- 
1-amino-1-propanols-2 2 1727; Kon- 
stitut. d. Sesquiterpen-— u. Sesqui- 
terpene 2 1893; B. bei d. Kinw. von 
Natriumalkylen auf Ather 2 1932; 
Darst. d. aromat. — u. ihr. Acetate 
2 2175; Hinw. von Diazoalkylen 2 
2329; Kinw. d. Grignardschen 


Verbb.aufa-Methyl-¢ athyl-acrolein; — 


Darst. von ungesitt. — u. Diolefinen 
2 2330; Darst. von Glykosiden 


mehrwertig. — 2 2522; Geschwin- | 


digk. d. Umlager. von Oxonium- | 
basen, Farbbasen u. -cyaniden in d. 


Carbinolbasen u. Leukocyanide 3 | 


2609; Mechanismus d. Indigo-Bild. 
aus Anthranilsiure u. mebrwertig. 
Alkoholen; Synth. d. Indigos aus 


Amino-2-benzylalkoho] u. Glycerin | 
~ 3 2774; Umwandl. io Chloride mit- | 


tels Sulfarylehlorid 3 2945; Bezieh. | 


zwisch. opt. Verh. u. Enolisat. d. 
Ketone 3 2964; Darst. ungesatt. hy- 
droaromat. — aus alkyliert. cyclo- 
Hexanonen u. Uberf. in 
wasserstoffe mit semicycl. Doppel- 
bind. 3 8077; Fehlen von kryst.- 
fliss. Verbb. bei d. aliphat. -—- 3 


3120; B. von Alkenol-acetaten aus | 


Aldehyd-diacetaten 3 3291; Einw. 
von Alkoholaten auf d. [a Cyan-@, 
6-dichlor-athyleny]] - carbaminsaure- 
ester 3 3315; katalyt. Dehydratat. 
eycl. — 3 3383; Uberf. von Harn- 
sdureglykolen in Derivy. einer ?- 


Kohlen- | 


Alkylhaloide, Darst. d. Jodide aus 


Chloriden u. Bromiden 2 1528. 


Alkylmagnesium verbindungen, 


B. u. Verh. von Cinnamyl- u. y- 
Phenylpropyl-magnesiumsalzen 1 
173; Einw. auf Aldazine 1 740; 
Darst. von \thern d. Formel R.CHo. 
O.CH»..R’ aus a, a’-Dihalogen-dial- 
kylathern u. — 1 942; Synth. mittels 
d. Pyrrol-——. II. Mitteil.: Alkyl-a- 
pyrryl-ketone; Einw. auf Indol 1 
1012, 1021; Synth. von Tetrahydro- 
A®-henzoesiure u. -benzaldehyd aus 
d.Mg-Verb. d.Brom-4-cyclo-hexens- | 
1 1039; Einw. auf Bortrichlorid u. 
Chlorschwefel, sowie auf d. Chlorid 
u. d. Ester d. schweflig. Saure, Sul- 
furylchlorid u.Chlorstickstoff 11131 ; 
Einw. auf Triphenyl-acetylchlorid 
u. -methyleblorid 1 1137; Synth. d. 
Pentaphenyl-athanols aus $-Benz- 
pinakolin u. CgeHs.MgJ 1] 1145: 
Einw. auf Tetrapheny] athylendi- 
chlorid 1 1154, 3 2943; Verh. d. w- 
Brom-styrols geg. Magnesium 2 
1231; B. von Maleid-Derivv. aus — 
u. Dibrom-maleinsaureanhydrid 2 
1273, 1278; Einw. von Triphenyl- 
methyl-maguesiumehlorid auf Chi- 
none 2 1290; Hinw. auf Tiglinalde- 
hyd u. opt. Verh. d. Prodd. 2 1574; 
Einw. d. Grignardschen Verbb. 
auf a-Methyl-3-athyl-acrolein ; Darst. 
von ungesitt. Alkoholen u. Diole- 
finen 2 2330; Einw. von CSo auf 
CH3.MgJ, Co H; .Mg Br Me Ce Hs.CHe. 
MgCl 2 2481; Hiow. auf Anilide 


u. deren Chloride 2 2553, 2557;. 


Einw. von Ameisensdureester u. 


Naphthoeséure-2-chlorid aufg-Naph- _ 
Uberf. d. 


thyl-magnesiumhaloide; 
Di-naphthyl-2-chlor-methans in Di- 


naphthyl-2-essigsaure 3 2830; Kinw. — 


auf cyclo-Hexenone 3 3077; Uberf. 
von Hydropinen-magnesiumehlorid 


= & 


ie 
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in Hydropinen aldehyd u. -carbon- 
siure 3 3437; Bestimm. d. akt. 
Wasserstoffs in organ. Verbb. mit- 
tels CH3.MgJ; Prif. von Xylol, 
Mesitylen, Anisol u. Pyridin als Lé- 
sungsmittel 3 3590. 
Allantoin, Cs Hg O02 Ny. 
Allantursdure, C3H4O3Ne. 
Allodesmie, Bezeichn. als »Valenz- | 
Isomerie« ] 89, | 
Allokaffein, CsH905N3. 
Allokaffursaure, C7Hi104N3. 
Allonsaiure, CgH;207. | 
Allophansaure, C2H,03 Ne. 
Allose, Ce Hy20¢. 
Alloxan, Cz He Os No. 
Alloxanthin, CgHgOs Ny. 
Allozimtsaure, Cy HgQOz. 
Alluransaure, C;H.0; Ng. 
Allyl-Gruppe, C3;Hs(=.CHs.CH 
:CH2). — Einfl. auf d. Zerfallsge- 
schwindigk. guart. Ammoniumsalze 
2 1309. | 
Altronsaure, Ce Hi2 07. | 
Altrose, Ce Hie O¢ | 
Aluminium, Verbb. von Bor mit — | 
bezw. — u. Kobhlenstoff; Erkenn. | 
d. »quadrat. Bors« als C2Al3Bas; | 
B., E. d. Verbb. AlBg u. AlBio 1 | 
297, 305; Beschleunig. d. Tyrosi- | 
nase- u. Phenolasen-Wirk. deh. —- | 
Salze 1 367; vgl. auch 2 1321; | 
Léslichk. von Gasen in — u. —- 
Legierungg. 1 894; Redukt. d. Vd20s 
zu Vd dch. — (+ CaFs) 3 2602. 
— Bromid, B., E., A. ein. Verb. 
mit Fluorenon 1 163. — Chlorid, 
B. farbig. Verbb. mit Koblenwasser- 
stoffen 1 161 Anm. 6; Einw. auf 
Amylen 1 391; B. von Xanthen- | 
Derivv. bei d. Einw. von — auf 
substituiert. Triphenyl-carbinole 2 
1207, 1212; Verwend. zur Verknipf. 
aromat. Kerne (Uberf. von ms-Benz- 
dianthron in ms-Naphthodianthron) 
2 1738; Einw. auf Verbb. vom Ty- 
pus RsCCl.CCIRe 3 2944, 2954. — — 
Oxyd, Mikrochem. Bestimm.] 31; | 
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Verb. bei hoh. Temp. 2 1571; Darst. 
a. Konstitut. komplex. —-Silicate 2 
2098; vgl. dazu 3 2603; katalyt. 
Dehydradat. cycl. Alkohole bei Ggw. 
von — J 3383. 


Ameisensdure, CH2QOs, 
| Amide ygl. Saureamide. 
| Amidine, R.C(:NH).NHo. — B. bei 


d. Einw. von Alkylmagnesiumverbb. 
auf Saéureimidchloride 2 2557. 


Amidoxime, R.C(¢N.OH).NHb». 
_ Amine, Mikrochem. Bestimm. 1 41; 


B., E., A. von Verbb. organ. Basen: 
mit Dimethyl- u. Diphenyl-violur- 
saure 1 49; mit p-Bromphenyl- 
oximino-oxazolon ] 73; B. bei d. 
Eiow. von Dimethylsulfat auf Am- 
moniak 1] 139; Verbb. schwach ba- 
sisch. — mit Hyperchlorsaure 1 179, 
1031; Synthese von Oxyphenyl- 
u. Dioxyphenyl-alkylaminen 1 189, 
306; Kondensat. d. Aceton-dicarbon- 
saureesters mit Aldehyden, Ammo- 
niak u. —. VI. Mitteil.: Tautomerie 
d. a, «’-Diphenyl-y-pyridon-, j’-di- 
carbonsaureesters 1 203; Kondensat. 
aromat. Ketone mit Diaminen mittels 
BaO; Darst. von Benzophenon-imid- 
Derivv. 1 563; Einw. von Aryl-— 
auf p,p’-Dichlor-benzalacetophenon- 
dichlorid 1 596; aromat. — u. Hy- 
drazine. VII. Mitteil.: ~ Farbige 
Addit.-Prodd. aromat. —; Mecha- 
nismus d. Benzolkern-Substitut. 1 


699; VIII. Mitteil.: Oxydat. d. 
N, N-Diphenyl-hydrazins 3260; 
Oxydat. d. p-Anisidins u. N-Di- 


methyl-p-anisidins 1 712; Autoxy- 
dat. aliphat. Amino-u. Polyhydroxyl- 
verbb. (I. Mitteil.) 1 763; Einw. 
yon Ammoniak u. — auf Oxy-9-, 
Dioxy-9.10- u. Oxy-9(10)-brom-3- 
phenanthren | 787; Bild. ein. keten- 
artig. Chinons u. ander. véllig sub- 
stituiert. Derivy. d. Diphenylamins; 
Austausch yon Alkylen in Estern 
mit Hilfe von alkoh. NH; 2 1239; 
Einw. prim. — auf Indigo (Be- 
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merkk. zu ein. Mitteil. von Knecht) | 
2 1317; Aufspalt. cyel. — deh. 
Bromeyan; Verh.d. Dihydro-i-indol- _ 
Basen 2 1358; thermochem. Unter- | 


suchch. ib. Diazotier. u. Kuppel. 
aromat, — u. Aminosduren 2 1479, 
1488, 1767; Salzbild. d. 
aniline 2 1550; Einw. von NH; u. 


prim. — auf Allokaffein 2 1603, | 


1615; Einfl. von Substituentt. auf 
d. Festigk. d. C-N-Bind. in d. — 
u. Amiden 2 1634; homochromo- 
isom, Nitro-aniline 2 1651, 1663 
Anm.; vgl. hierzu 2 2070 u. 2 2516; 
Chromoisomerie u. Homochromoiso- 


merie; B., E., A., Mol.-Gew., spek- | 


trochem. Verh. von Nitro-anilinen 
2 1662, 1680; Hexanitro-hydrazo- 


benzol u. Salze aus Trinitro-diphe- | 


nylaminen 2 1685; Hydrier. eyed. 
Basen mit Ca + Alkohol 2 1701; 
Anlager. von HCl an substituierte 
Aniline bei tief. Temp.; B., E., A. 
von saur. Sulfaten d. — u. Verh. 
ders. geg. HC] 2 1820, 1828; Kinw. 
auf Amino-4-trinitro-2.3.6-anisol 2 
1851; Spalt. cycl. Imine mit NaOCl 
2 1996; vgl. 2 1984; B. prim. u. 
sek, — aus d. NH3- bezw. —-Ad- 
dit.-Prodd. von Ketonen 2 2081; 
B. von Amino-phenazinen aus Aryl- 
aminen +-0-Nitro-arylaminen 22186 ; 
~ Doppelrhodanide d. 2-wertig. Cu u. 
Co mit organ. — (Pyridin, Hexa- 
methylentetramin) 2 2217; B. von 
Aryl-— bei d. katalyt. Zers. von 
Phenylhydrazin u. Aldehyd- od. 
Keton-arylhydrazonen 2 2295, 2297, 
2801; EHinw. auf o-Xylylendibro- 
mid, Pentamethylen-o-xylylen-, Bis- 
o-xylylen- u, Bis-pentamethylen-am- 
moniumbromid; Verdring. d. Pipe- 
ridin-Rest. bei d. Kinw. von — auf 
o-Xylylen-piperidiniumbromid 2 
2804, 2315; Rongalit u. —-Salze 2 
2344; katalyt. Wirk. d. ZnClg bei 
d. Kondensat. aromat. Ketone mit 
— 2 2476; B. bei d. Kinw. von 
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Pikryl- | 


Alkylmagnesiumverbb. auf Saare- . 


amide u. deren Chloride 2 2553, 
2557; bestand. prim. Nitrosamin 
(Nitrosamino-4-nitro-6-oxy-3-benzo- 
chinon-1.2-oxim-2) 2 2581; Oxydat. 
d. Aniling 2 2588; Einw. aromat. 
— auf Trioxy-2.4.6-piperidintrisulfit 
3 2598, 2939; Einwirk. von prim. 
u. sek. — auf Formy!-9-fluoren 3 
2724; Nachweis d. Cholins u. Beitr. 
zur Kenntn. d. Trimethylamins; 
Nachweis d. letzter. dcb. d. »Ge- 
ruchs-Umschlag« 3 2733; B. bei d. 
Zers. von Triazenen 3 2757; cyci. 
Imine. IV. Mitteil.: Konstitut. d. 
Hexamethylen-imins u. EKinw. yon 
Dijod-1.6-hexan auf Basen 3 2835; 
Derivvy. d. Pentamethylendiamins 
u. Synth. d. Methyl-2-pyrrolidins 
aus Piperidin 3 2864; Umwandl. 
hydriert. Carbazole in Derivv. d. 
Amino-2-diphenyls 3 2879; Einw. 
von Phenylsenfél auf N-i-Amyl- u. 
N-Di-i-amyl-anilin 3 2972; Kinw. 
von Formaldehyd u. sek. — auf 
Amino-4- benzoesaureester -glycina- 
mid 3 2996; quantitat. Bestimm. 


d. alipbat. NH»e-Gruppe; Anwend. - 


d. Methode auf Proteine, Harn uw, 
Enzyme 3 3170; vgl. 3 3156, 3160; 
Einw. von Bornylchblorid auf aro- 
mat. — 3 3202; Haftfestigk. offen. 
organ, Radikale am Stickstoff. VII. 
Mitteil.: Einw. von Bromeyan auf 
6-phenylathyl- u. y-phenylpropyl- 
halt. tert. Basen 3 3209; Vergl. d. 
Bild.-Tendenz cyel. Imine u, Sulfide 
3 3221; B., E., A., krystallograph. 
Untersuch. (Lenk): yon Hexabro- 
moplatineaten organ. — 3 3228; 
von Hexachloroosmeaten organ. — 
3 3234; Einw. von Sulfurylehlorid 
auf —, spez. Anilin 8 3295; Einw. 
auf d. [a-Cyan-@, 8-dichlor-athyle- 
nyl|-carbaminsdureester 3 8315; 
Synth. von Verbb. d. n-Amyl-Reihe 
aus Piperidin 3 3596; vergleich. 
Nitrier. einig. mono- u. diacyliert- 


"I a en ee - 


dea» teense inl 


Va 


- aromat. — 3 3460; Bestimm. akt. 
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i{-Atome organ. — mit CH3MgJ 3 | 


3595; Mechanismus d. Redukt. von 
Nitroverbb. zu — 3 3610. 


d. Glyeylamino-acetaldehyds; Kom- 
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eine neue Synth. von — u. Pipe- 
ridon-Derivy. 2 2189. 


Amino-phenole s. Phenole. 


_ Amino-saéuren, Anthranil. XVI. Mit- 


Amino-aldehyde, Verss. zur Synth. | 


_ bivat. von — u. Aminosduren (»Pep- | 
talec) 1 634; Berichtig. hierzu 2 © 


1738. 


Basen aus ¢-Amino-ketonen 1 356; 
B. von Alkylenoxyden aus d. Am- 
moniumbasen d. Diphenyl- u. Me- 
tbyl-phenyl-oxathylamins 1 884, 3 
. 2622; Aryl-—. IL. Mitteil.: Bild. 
ein. Phenyl-glykols aus d. Am- 
moniumbase d. Phenyl-l-amino-1- 
propanols-2 2 1727; B. aus Ketonen, 


Amino-alkohole, B. von — u. cycl. | 


Redakt. zu Aminen 2 2031; Synth. | 
von Isochinolin bzw. Derivv. dess. | 
aus — vom Typus C>H;.CH(OH). | 


CH2.NH.CO.R 2 2381. 


Bestimm. d. aliphat. —; Anwend. d. 
Methode auf Proteine, Harn u. En- 


Amino-Gruppe, NH». — Quantitat. | 


zyme 3 3170; vgl. 3 3156, 3160; | 
Einfl. von o-— auf d, Verh. d.An- | 
thrachicone geg. NH2.OH 3 3254; © 
Bestimm. d. akt. Wasserstoffs d. — | 
organ. Verbb. mit CHsMgJ 3 3599. | 


Amino-ketone, Synth. von Oxazol- 


u. Thiazol-Derivy. aus — _ I. Mit- 


teil.: Uberf. d. w Benzoylamino- | 
acetophenons in Diphenyl-2.5-oxazol - 
a. -thiazol 1 134; IJ. Mitteil.: Um- | 


wandll, d. w-Acetylamino-acetophe- 
nons, sowie d. N-Benzoyl- u. N- 
Acetyl-aminoacctons in Oxazol- u. 
Thiazol-Derivy. 2 1283; ¢-—. II. 
Mitteil.: Verh. bei d. Redukt. 1 356; 
Kondensat. von a-— mit Acetessig- 
ester-Homologen u. Succinylo-bern- 
_ steinsaiureester; B. von Hydropyr- 
rindol-Derivy. 1 492; Verlauf d. B. 
_von cycl. Aminen aus e-— (Gab rie}) 


2 2048. 


Amino-oxy-sduren, Nachtrag zur | 


Mitteil. (B. 42, 4878 [1909]) wb. | 


teil.: Beziehh. d. Anthroxansaure 
zum Antbranil 1 122; XVIII. Mit- 
teil.: Bild.-Weisen d. Nitroso-2- 
benzaldehyds 3 3321; B. von m- 
Methylamino-benzoesaure aus d. N- 
Nitrosoderiv.; Methylier. d. m- 
Amino-benzoesiure 1 206; Verbb. 
von Chinonen mit ---estern 1 525; 
Verss. zur Darst. von »Peptalen« 
dch. Kombinat. von — mit Amino- 
aldehyden 1 634, 2 1758; Synth. d. 
d,l-Arginins u. d. isomer, d-Amino- 
a-guanidino-valeriansiure 1 643; 
einseit. Esterbild. d. Benzoyl-aspa- 
raginsaiure; Hinfl. d. Amin-Stickstoffs 
in a-Stell. auf d. Leitfibigk. d. 
Sauren 1661; Autoxydat. aliphat. 
— bei Ggw. von Cu-Hydroxyd 1 
767; Synth. von Polypeptiden. I. 
Mitteil.: Derivy. d. 7-Leucins 1 907; 
III. Mitteil.: Derivv. d. /-Leucins 2 
2429; 1V. Mitteil.: Derivv. d. 7- 
Leucins 2 2435; e-Amino-a-guani- 
dino-capronsaure 1 934; Nachtrag 
zu dies. u. zur Mitteil. (B. 42, 4878 
[1909]) ib. eine neue Syath. von 
Amino-oxy-sauren u. Piperidon-De- 
rivy. 2 2189; thermochem. Unter- 
suchch. ib. Diazotier. u. Kuppel. 
aromat. Amine u. — 2 1479, 1488, 
1767; Festigk. d. C-N-Bind. in d. 
— 2 1635; Hiow. auf Metaphos- 
phorsdure-aithylester 2 1860; vgl. 
auch 2 2060, 2066; Verh. d. /-Leu- 
cyl-u. Glyeyl-tryptophans geg. auto- 
lyt. Fermente 2 1963; Synth. von 
Polypeptiden aus — u. Pyrrolidon- 
5-carbonsaurechlorid-2 2 2152; Verh. 
d. EiweiB-— geg. Jod u. Diazo- 
benzol-sulfonsaure 2 2247; Konstitut. 
d. »Acyl-anthranile« 2 2505; vel. 
dageg.3 3365, sowie 2 2574 Anm.; 
anom, Benzoylier.-Prodd, aromat, 
— bei Ggw. von Pyridin 2 2574; 
242* 
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erschépfend. Methylier. d. ¢-Phenyl- | 


alanins u.d Glutaminsdure 3 2662; 
B. bei d. Einw. von NH .OH auf 
Sauren mit konjugiert. Doppelbindd. 


32665; Carnitin; Synth. von 6-Oxy- | 


a7 


buttersaure-y-(trimethyl-ammonium- | 


salzen| 3 2705; Verlauf d. Indigo- 
Bild. aus Anthranilsiure u. mebr- 
wertig. Alkoholen 3 2774; Derivy. 
d. a-Amino-n-buttersiure 3 2796; 


Synth. d. y-Guanidino-n-buttersaure | 


3 2882; Ester d. Amino-4-benzoe- 
saure 3 2995; volumetr. N-Bestimm. 
in — u. Proteinen; Trenn. d. — bei 
d. Protein-Anal.; Titrat. von — u. 
Amino-oxy-sauren bei Ggw. von 
Rosolsaiure 3 3173, 3178; Synth. d. 
y-Amino-a-oxy-buttersiure u. ihr. 
Trimethylderiv. 3 3272; 
urethan. II. Mitteil.: Einw. 
Ozon, Salpeterséure, Aminen u. Al- 
koholaten auf d. [a-Cyan-£, -di- 
chlor-athyleny]] - carbaminsaureester 
3 3314; 
Umwandl. ihr. Nitrosoderivv. in rote 
wasserlésl. Sbstst. 3 3533. 


Amino-sulfonsaure, Verss.zurDarst. 


von Estern; Einw. von PCls u. 
SOCh; Darst. d. Chlorids; B., E., 
A. ein. Verb. dess, mit PCl3; Einw. 
yon NH; Uberf. in Imino-sulfamid 
u, Sulfamid; B., E., A. ein. Verb. 
d. Ag-Salz. mit d. NHu-Salz 1 139, 
142, 148. 
Amino-tetrazotsaure, CH3Ns. 
Amino-WN-oxyde, B., E., A.d, 
-— aus Morphin, Thebain u. der. 
Athern 3 3310. 

Ammoniak, Hinw. auf Dimethyl- 
sulfat, Ester u. Chlorid d. Amino- 
sulfonsiure, sowie Sulfurylchlorid 1 
139; Kondensat. d. Aceton-dicar- 
bonsaureesters mit Aldehyden, — 
u. Aminen. VI. Mitteil.: Tautome- 
rie d. a,a’-Diphenyl-y-pyridon-8, 4’- 
dicarbonsaureesters 1 203; Einw. 
von Schwefel u. — auf organ. Sul- 


fide u. Disulfide 1 220; Reaktt. in 


von | 


sek. Anthranilsiaren u. | 


Chloral- | 


Athylacetat 1 314; Antoxydat. d. 
Kupfers bei Ggw. von —, Aminen 
od. Aminosduren 1 763, 768; B. aus 
Guanyl-nitrosamino- (diazo-) guanyl- 
tetrazen (»Aminoguanidin-diazohy- 
droxyd«) u. Guany]-tetrazyl-tetrazen 
1 685, 1087; Einwirk. von — u. 
Aminen auf Oxy-9-, Dioxy-9.10- u. 
Oxy-9(10)-brom-3-phenanthren 1 
787; Einw. auf Tetramethyl-1 1.3.3- 
dioxo-2.4-cyclo-butan 1 834; Abspalt. 
bei d. Einw. von Hydrazin: auf 
Benzoylenharnstoff 1 1021; auf dees. 
Methyl-1-Deriv. 2 1234; Fall. d. 
Zinns mit — bei Ggw. von H20g 
2 1223; B. ein. ketenartig. Chinons 
u. ander. vollig substituiert. Derivv. 
d. Diphenylamins; Austausch von 
Alkylen in Estern mit Hilfe von 
alkohol. — 2 1239, 1248; B. u. 
Bestimm. bei alkal. Verseif. von 
Nitro-glycerin 2 1426; Einw. von 
— u. prim. Aminen auf Allokaffein 
2 1615; Einw. von alkoh. — 
Acetyl-tannin u. Triacetyl-gallus- 
siure 2 1688; Darst. von Zink-di- 
amid u. Uberf. in Zink-dihydrazid 
2 1694; B. bei d. Redukt. von Py- 
ridin mit Ca-+ Alkobol 2 1701; 
Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. auf 
7-Pentan, mn Hexan u. Diathyl- 
ather bei Ggw. von — 2 1873; 
Darst. von i-Propyl- u. Di-i-pro- 
pyl-amin dch. Redukt d. Prod. aus 
Aceton u. — 2 2032; B,E., A. von 
Triammin-chromsalzen; Einw. auf 
Pyridin-perchromat 2 2286; B. bei 
d. katalyt. Spalt. dch. Cuprosalze: d. 
Phenylhydrazins 2 2295; d. Methyl- 
athylketon-phenylhydrazons 2 2301; 
Einw. auf cycl. Ammoniumbromide 
2 2306; Empfind. von —-Geruch 
beim Geruchs-Umsehlag d. Trime- 
thylamins 3 2739; B. aus Triazen 
u. Substitut.-Prodd. dess.: Darst. 
von Arylaziden aus — u. Diazonium- 
perbromiden 3 2758; volumetr. N- 
Bestimm, mit salpetrig. Saure 3 3173. 


auf 


_ 


al EO =< =. 
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Ammoniumverbindungen, asymm. 


Stickstoff-Atom. 40. Mitteil.: Einfl, 
d. Konstitut. auf d. Zerfallsgeschwin- 


digk. quart. Ammoniumsalze; Ver- | 


teil. zwisch. Wasser u. Chloroform 
2 1303, 1307; 41. Mitteil.: Stereo- 
isom. Trimethylen-d%s |methyl-athyl- 
phenyl-ammoniumsalze|] 3 2707; B. 
yon Glykolen bzw. Alkylenoxyden 
aus d. Ammoniumbasen d. Diphenyl- 


baw. Methyl-phenyl-oxathylamins 1 


$84, 2 1727, 3 2622; Beziehh. zwisch. 
Konstitut. u. Verh. geg. Wasser bei 
d. Ammonium- u. Oxonium-hyper- 
chloraten 3 2624; Nachweis d.Cho- 
lins u. Trenn. von Trimethylamin; B. 


d. Trimethyl-benzolsulfonyl-ammo- | 


niumcehlorids 3 2735, 2741; Oxy- 


phenyl- u. Dioxyphenyl-alkyl-— u. | 


einige w-Nitro-styrole 3 3412. 


Amyloid, Unterscheid.d. —(Flech- | 


sig) von Pergament 1 914. 


Amyl-Radikal, CsHi. 
Analyse, Mikrochem. Bestimm. an- | 
organ. u. organ. Verbb.; mikrochem. | 


Methoden d. Gas-— 1 11, 14, 23, 
28; Verwend. d. PbO» zur Elemen- 
tar-— 


rakterisier. u. Isolier. von Ketonen 
u. Chinonen 1 179; gasvolumetr. 
Bestimm. d. Wasserstoffs dch. ka- 


(Unbrauchbark. weg. CO2- | 
Gehalts) 1 149; Erwider.; elektrolyt. | 
Darst. von rein PbO: 2 1197; Ver- | 
wend. d. Hypercblorsaéure zur Cha- 


talyt. Absorpt. (mit kolloid. Palla- | 


diumsol u. Na-Pikrat) 1 243; No- 
tiz tb. eine Reakt. d. Titans; Verh. 
veg. Dioxy-maleinséure u. -wein- 
siure; Bemerkk. zur Abhandl. von 
J. Piccard, B. 42, 4341 [1909] 1 
267; — d. natirl. Zirkonerde; 
Trenn. von Zr u. Fe dch. (NH4)2C03 
1 292; — d. »quadrat. Bors«, 
Cz Al3Ba; 1 303; — kohlenstoffreich., 
schwer verbrennl. Kérper; Verwend. 


yon Platin-Kontaktsternen bei d. — 
gewohnl. Elementar-—; Verbesser. — 


d. volumetr. Stickstoff-Bestimm. 1 
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340, 342 Anm.; Erden d. Plumbo- 
niobits 1 417; Titrat. d. Na-Hy- 
drosulfits u. Rongalits mit Jod 1 
502; EiweiB-Bestimm. mittels Aceton 
1 509; Dicyandiamidin-Sulfat als 
Reagens auf Nickel; Antwort an 
Séll u- Stutzer, B. 42, 4537 
[1909] 1 674; Chinon - Bestimm. 
1 715, 1171; — leicht zersetzl. 
Hydrazone 1 744; Nachweis von 
Ozon in d. Flamme, zugleich Er- 
wider. an O. Low 1 750; Nach- 
weis von Cadmium neb. Kupfer 
dch. H2S bei Ggw. von K-Cyanid; 
B. von Rubeanwasserstoff 1 753, 
958, 1194; sehr empfindl. Farben- 
reakt. auf Salpetersdure u. Nitrate 
(mit Dioxy-9.10'-diphenanthryl-9’.10- 
amin) 1 794; zur Halogen-Bestimm. 
nach Pringsheim vgl. 1 938; 
Grinfarb. d. Flamme dch. chlor- 
freies Cu-Carbonat 1 956 Anm ; 
Nachweis d. Salpetersdure mit Bru- 
cin ] 1047; Verss. zur Bestimm. 
von Glycerin-a-chlorhydrin u. -«-di- 
chlorhydrin mit HJ 1 1058 Anm.; 
Nachweis von CS mit Thallo-ace- 
tylacetonat 1 1079; Hyperchlorsaure 
als Reag. in d. organ. Chemie 1 
1080; Nachweis von Mangan dch. 
Oxydat. zu KMnQO, mittels Phos- 
phorpersaure ] 1162; Trenn. von 
Methyl- u. des-Dimethyl-granatanin 
1 1178; quantitat. Verflichtig. d. 
Arsens aus Lsgg. unt. Redukt. d. 
Chlorids zam Chloriir deh. Hydra- 
zinsalze: Bestimm. d. Zinns mit 
NH; + H209; Fall. d. Silbers aus 
natronalkal. Lsg. mit Hydrazin 2 
1218; Berichtig. hierzu 2 2262; 
Bestimm. d. Glycerins in komplex. 
Basen 2 1293; Trenn. von Papa- 
verin u. Kryptopin 2 1329; alkal. 
Verseif. d. Glycerin-trinitrats 2 
1421; colorimetr. Bestimm. klein. 
Mengen Blausaure als Berlinerblau 
2 1430; Nachweis von reakt.-fahig. 
Chlor u. Brom mittels NaJ in Aceton 
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mocholinen 3 2735; Farbenreakt- 
you Thioharnstoffen mit Benzophe- 


2 1529; Verwendbark. d. Bis-a- 
methylhydrazino - 4.4’- diphenylme- 


<j 
| 
7 


thans als Reagens in d. Zucker- | 
Reihe 2 1502; Identifizier. d. Te- | 


traphenyl-athylens deh. Uberf. in 
d. Dichlorid 2 1534; — d. TaSe 2 
1640; Gas-— dch. Kondensat. 2 
1702; Apparate hierzu 2 1708; 


maBanalyt. Bestimm. d. TeQ2 mit | 
KMnO, 2 1710; Bestimm. d. Milch- | 


siure 2 1774, 1784; — d. Zirkon- 
Erde 2 1809; »Desmotropie-Reakt.« 
mit FeCl; 2 1828; Modifikat. d. 
Verbrennungsofens fiir d. — leicht 
fliichtig. Verbb. 2 1874; Nach- 


weis d. Unterphosphorsaure als 


Guanidin-Salz 2 2008; Nachweis 
klein. Cyan-Mengen dch. Berliner- 
blau- u. Rhodan-Probe 2 2127; 
Unterscheid. von C- u. N-jodiert 
(Imidazol- u. Histidin-)Verbb. 2 
2244; — d. AsH3 dch. Erhitz. mit 
Zinn; Nachweis von Arsen im 
AsoS3, Schweinfurter Grin, fest, 
Arsenwasserstoff u. dgl.; Trenn. 
d. As vom Sb 2 2266, 2272; Ozon- 
Bestimm.in Gasgemisch. deh. Druck- 


mess. 2 2319; quantitat. Bestimm. | 


yon Diazoalkylen 2 2323; Unter- 
scheid. von Kunst- u. Natur-Honig 
deh. Farbenreaktt. d. Methylol-5- 
_ faurfurols; Bestimm. d. letzter. mit 


Phloroglucin u, als p-Nitrophenyl- | 
hydrazon 2 2355; Bestimm. d. Li- | 
monene bezw. d. Dipentens mit | 
Brom 2 2375; Unterscheid. von | 
Furfurol u. Oxymethyl-5-furfurol | 
mittels 6-Naphthylamin 2 2393; © 
Trenn. von Cumol u. Mesitylen 2 | 


2517; Nachweis von Acetanhydrid 
2 2579 Anm.; — d. Euxenits von 
Brevig 3 2632; Verbrenn. methoxyl- 
reich. Verbb. 3 2678 Anm.; Nach- 


non-dichlorid (Tschugaeff); 
Schwefel-Bestimm. mit NagO.+KOH 
3 2973; Bestimm. von Anilin- 
Schwarz, Chinonen u. Azokérpern 
dch, Redukt. mit Phenylhydrazin- 
carbamat 3 2977; Trenn. von Ni- 
tro-2- u. -4-anilin deh. Ameisen- 
siure 3 3018; Trenn. von Zimt- us 
a-Brom-zimtsiure 3 3044; Auf- 
schlie&. von Mineralien deh. Kohlen- 
stofitetrachlorid-Dampfe fir d. quan- 
titat. —; — ein. Fluorapatits von 
Renfrew County 3 3185; Erkenn. 
d. Metachlorophyllins (»kryst. Chlo- 
rophyll«x) deh. d. chromatograph. 
Adsorpt.-— als Gemisch 3 3139; 
quantitat. Bestimm. aliphat. Amino- 
gruppen; Anwend. d. Methode auf 
Proteine, Harn u. Eozyme; quan- 
tilat. Bestimm. d. Prolins bei d. 
Ester-Methode d. Protein-Hydro- 
lyse; Prolin-Gehalt d. Caseins: — 
d. Proteine; Titrat. von Amino- u. 
Amino-oxy-siuren bei Ggw. von 
Rosolsiure 3 3170, 3178; vgl. auch 
3 3156, 3160; — d. Hexachloro- 
osmeate organ. Basen 3 3235; Nach- 
weis yon Diphenylamin mit FeCl; 
3 3268 Anm.; Nachweis von Nitro- 
so-2-benzaldehyd mittels Nitro-4- 
phenylbydrazin 3 3328; Priaf..von 
Radium auf Mesothorium-Gehalt 3 
3422: Nachweis von Hydroxyl- 
gruppen, Bestimm. d. Mercerisat.- 
Grades d. Cellulose mit ather. Ros- 
anilinbase-Lsg, 3 8433; Verwend. 
d. TiC]; in d. volumetr. —. IY. 
Mitteil.: Bestimm. d. Chinone; Me- 
thylenblau als Indicator bei d. Ti- 
trat. von Ferrisalzen 3 3455; Em- 
pfehl. d. AgCl-Fall. bei Ggw. von 


Ee 


— 


weis d. Cholins, Trenn. yon Tri- 
metbylamin u. Erkenn. d. letzter. 
deh. d. Geruch bezw. »Geruchs- 
Umschlag«; Unterscheid. d. Pt- 
Salze von Neurin, Cholin u. d. Ho- 


Ather (Alefeld) 3 3560 Anm.: 
Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in 
organ. Verbb. mittels CH3.MgJ; 
Priif. von Xylol, Anisol, Mesitylen 
u. Pyridin als Lésungsmittel 3 3590. 


‘ 


Bnethok: Cio Hie O. 


_ Anhydro-digitsiure, CosH3s0z. 


Anhydro-pikrotin, Cys Hig Os. 
Anhydro-pikrotinsdure, 


Cis Hys O7. 


Anile (Schiffsche Basen), lsomerie | 


bei —: Bemerkk. zu Mitteill. von 
Manchot u. Furlong, B. 42, 
3030, 4883 [1909] u. ib. d. Prod. 
aus p-Homosalicylaldehyd u. Anilin 
1 462; Erwider. 3 3359; Darst. von 


Benzophenon-imid-Derivy. unt. Ver- | 
als Kondensat.- | 
Mittel 1 563; isom. Arylimine un- | 
gesitt. Ketone 1 596; — aus Phe- | 


wend. von BaO 


nyl 8- bzw. Methyl-3-amino-5-tri- 


azol-1.2.4 u. Piperonal 2 1317; Isa- | 


Mitteil.: Derivy. d. 


tin-anile. IL. 


Thionaphthen-chinons; Darst., E., | 


A., Salzbild. 2 1370; IIJ. Mitteil.: 


Leukoverbb.; Isatin-anile als Kipen- | 


Farbstoffe 2 1376; — aus gewohnl. 
u. aus o-Protocatechualdehyd, sowie 
aus 0-Vanillin 2 1814; Kondensat.- 
Prodd. aus Salicyliden- u. Hydro- 


salicyliden-anilin 2 2274; katalyt. | 


Wirk. d. ZnCly bei d. Kondensat. 
aromat. Ketone mit Aminen 2 2176; 


B. von Keton-— aus Saureamiden | 


bzw. Saureimidehloriden u. Alkyl- 
magnesiumyerbb. 2 2553; Verss. 
zur Darst. stereoisom. Keton-— auf 
dies. Wege; Auftret. d. Phenyl-a- 
naphthylketon-anils in 2 Modifikatt. 


22557; Verh. d. — aus Terephthal- | 


aldehyd beim Schmelz. 3 3134. 


- Anilin, CeH7N. 


Anilin-Schwarz, Dreifach chi- 


noid. 5 Cag Hae Ng; desgl. hydro- | 


lysiert, Cas He, ON7. 
Anilin-Schwarz, Vierfach chi- 


noid. — (Oxydat.-Schwarz), 
-CagH34Ns; desgl. hydrolysiert, 
C43 B33 ON?. 


Anilopyrin, C7 Hi7N3. 
Anisaldehyd, Cs Hg Oz. 
Anisidin, C,H ON. 
Anisol, C7 Hg O. 
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| Anisoyl-Radikal, CsH;03(=CH,0 
-Ce Hi.C0.). 
| Aniss&ure, Cs Hs 03. 
| Anisyl-Radikal, C;H;O = (.CsHy. 
OCHs). 

Anthra-bis-i-oxazol, C;4Hg0oNp. 
| Anthracen*, Cys Hio. 

* Schema fir d. Bezifferung: 


8 9 L 
(iS ce 


Ge 8 
5 10 4 
Anthraechinon, Ci4Hs Oz. 
Anthrachinon-acridon, 
| Anthrachinon-azin, Cos Hj204 Ne. 
Anthrachinon- diacridon, 
| Cag Hig Ou No. 
Anthrachinon-thioxanthon, 
Cai Hi9 O38. 
Anthrachinon-thioxanthon- 
azin, Cy HioON2S. 
Anthraflavon, C30 Hi, Ou. 
Anthrahydrochinon, Oy4Hy0Qs. 
Anthranil**, C,H; ON. 
** Schema fiir d. Bezifferung: 


il 
7 N 


fer 
Ss) 
Ww 


soe al 


CH 


Anthranilsaiure, C;H;05N. 
Anthranol, Cy,Hi90. 
Anthranon, Cy HioO. 
Anthrapurpurin, C;,H305. 
Anthron, Cy H190. 
Anthron-i-oxazol, C\,H7OoN. 
Anthroxan, C;H;ON. 
Anthroxansiure, CgHs;O3N. 
a-Antiarin, Coz Hye Ojo. 
6-Antiarin, Coz (98) Hag Oro. 
Antiaris toxicaria, Milchsaft von 
| — 8 3574. 

| Antimon, Léslichk. von Gasen in 
— 1 894; Trenn. d. Arsens von 
—; Glas-Gooch-Tiegel zur Wag. 
d. — als SbeS;; Verdampfbark. d. 
— aus salzsaur. Lsg. bei Ggw. von 


~ 
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Hydrazin 2 1221, 1222; Verstaub.: 


in flissig. Argon 2 1452, 1468; in | 


flissig, u. gasférmig. Stickstoff; 


B., E., A. d. Nitrids SbN 2 1471, | 


1473; Einw. auf Na-Formiat; Trenn. 
von Arsen 2 2268; vgl. 2 2272. 
— -Pentachlorid, Verbb. mit 


Kohlenwasserstoffen u. mit Dibrom- | 
9.10-anthracen 1 161 Anm. 6; Kon- | 


stitut. d. farbig. Addit.-Prodd. aus 
aromat, Aminen u. Brom bzw. — 
1 699; vgl. 1 712. —-Trichlo- 


rid, Léslichk. u. Reakit. d. — in 


Essigester 1 320. 
Antimonige Saure, B. von SbH3 
aus — u. Na-Formiat 2 2268. 
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Gas-Anal. deh, Kondensat. 2 1708; 
Fraktionier-Vorricht. 2 1725; Mo- 
difikat. d. Verbrenn.-Ofens fir d. 
Anal. leicht fliichtig. Verbb. 2 1874; 
Ozonometer 2 2319; -—— zur Be- 
stinm. yon Abkihl.-Kurven (bei 
Bleisilicat-Schmelzen); elektr. Ofen 
zum Erhitz. dion. Schichten im 
Schiffchen od. auf d. Platinblech 2 
2566; — zur Bestimm. d. Radio- 
aktivitat 3 2617; — zur Bestimm. - 
von Anilin-Schwarz, Chinonen u. 
Azokérpern dch. Redokt. mit Phe- 
nylhydrazin baw. dess. Carbamat 
3 2980; — zur Bestimm. aliphat. 
NHo2-Gruppen 3 3172. 


a eS ee ee 


Antimonwasserstoff, B. aus Na- | Arabinose, C;H100s. 

Formiat u. Antimon bzw. antimo- | Arabonsdure, C5 Hy90s. 

nig. Sdure 2 2268; vgl. 2 2272. | Arginin, Cg Hi4Q2Ny. 
Antimonyl-weinsdure,CgH;20:;Sbe. | Argon, Vork. in natirl. Zirkonerde 


Antipyrin, Ci; Hy2ONe. 
Apokaffein, C;H;0;N3. 
Apotheobromin, C3H;0;N3. 


Apoturmerinsdure, CyoHio(12) Os. | 
Apparate, Extrakt.-— 1 154; Dif- | 


ferential-Adsorptiometer 1 169; Gas- 
Pipette zur yolumetr. Wasserstoff- 


Bestimm. dch. Absorpt. mit Palla- | 
diumsol 1 248; neuer Fraktionier- | 


Aufsatz 1 419; — zur photochem. 
Synth. u. Spalt. d. Wassers 1 881; 


1 296; Reindarst. von — u. Stick- 
stoff; Leucht. von mit Hg-Dampf 
beladen. — ; Bestimm. d. Dichte 2 
1435, 14395... vgl. auch 2 14605 
neue Untersuchch. ab. d. Verbind.- 
Fahigk. d. —; App. zur Erzeug. 
yon Lichtbégen u. Verstiub. von 
Metallen in fliissig. —; opt. Er- 
scheinungg. d. —-Bogens 2 1442: 
Nichtbild. von — -Metall-Verbb. 2 
1454. 


Silundum-Kurzschlufi-Ofen 1 894; 
. Exsiecatoren aus Paraffin 1 10938; 


Arsanilsiure, CsgH 3 03N As. 
Arsen, Atomgew. (Baxter, Coffin) 


Destillier- — zur Arsen-Bestimm.; 
Glas-Gooch-Tiegel zur Wag. d. 
Antimons als SbeS3 2 1219; — zur 


Reindarst. von Argon, Stickstoff u. | 
ander, Gasen; Gasometer mit Glas- 
kappe 2 1486; — zur Erzeug. von | 
Lichtbégen im fliissig. Argon; Vor- | 


richt. zur Verhit. d. fraktioniert, 


Absiedens yon Stickstoff aus flissig. | 


Luft 2 1444, 1446, 1447, 1448; — 
fir d. Lichtbogen-Entlad. in gas- 
formig. Stickstoff 2 1478; elektr. 
Vakuumofen 2 1564; — zur Um- 


setz. von Zinkdialkylen mit wasser- | 


freiem Hydrazin 2 1692; — zur 


17; quantitat. Verflichtig. d. — 
aus Lsgg. unt. Redukt. d. Chlorids 
zum Chloriir deh. Hydrazinsalze 2 
1218; Berichtig. hierzu 2 2262: 
Verstiub.: in flissig. Argon 2 1452, 
1463; in flissig. Siickstoff; B., E. d. 
Nitrids 2 1471; Synth. d. As H3 deb. 
Erhitz. von As bzw. Na-Arsenit mit 
Na-Formiat; Verwend. d. Reakt. 
zum Nachweis von —; Trenn. yon 
Antimon 2 2265; vgl. 2 2272. —- 
Trioxyd, Verh. beim Erhitz. mit 
Schwefel 2 1721. — -Trisulfid, 
Redukt. zu AsH3 deh. Na-Formiat 
2 2269; vgl. 2 2272. 


Arsenige Saure, Mikrochem. Be- 

stimm. 1 30; B. aus p-Aminophe- 

__nyl-arsenoxyd 1 923; Darst. von 

 AsH; aus — u. Na-Formiat 2 2267. 

F Arsenobenzol, C2 Hip Aso. 

; Arsensiure, B. bei d. Bromier. d. Ar- 
sanilsaure 1 5 30; Verh. d. Gallussaure 
geg. —; chem. Natur d. »Digallus- 
saure« yon H.Schiff 2 1542; B.,E., 
A. d.Cersalze Ce:He AsOy)4+ 4 Hy O 
u. Ce(H AsOyo + 6 H3O 2 2215. 

Arsenwasserstoff, Synth. aus d. 

Elementen (B. deh. Erhitz. von 

: ' Arsen bzw. Na-Arsenit mit Na- 

-  Formiat); Anal. dch. Zersetz. mit 

heiB. Zinn 2 2264; vgl. 2 2272. 

_Arsinsa&uren, Halogenierte p-Ami- 

nophenyl-— 1 529; Redukt.-Prodd. 

d. Arsanilsiure u. ihr. Derivy. I. 


- 


“eS 
a Ps 


Mitteil.: p-Aminophenyl-arsenoxyd 
beolt. 
Asaronsaure, Cio H1203. 
: Eieseyialdohyd, Cio Hi2 O14, 
Asparagin, CyHg03Ng. 
_ Asparaginsdure, CyH7O4N. 
_Atomgewichte, Bericht d. Inter- 
nat. —-Kommiss. fiir 1910; — d. 
mel, N.-C, J, Ag, P, As, Cr, To, 
Hg, Pd, Kr u. X 1 6; — d. Tel- 
lurs 2 1710; — d. Erbiums 3 2635. 
Atomgewichts-Kommission, Be- 
_ richt d. Internat. — fir 1910 1 6. 
i Atropasadure, CyHgQx. 
Atropin, C17 H2;03N. 
Auramin(-+-Base) s. Cy7Hs30Nz, 
Benzochinon-].4-[p-dimethylamino- 


imoniumhydroxy]]-4, Chlorid d. —. 
Auramin G, C7 Ha N3. 
Aurin, Ci9 H1403. 
Ansschuf fiir den mathemat. 
4 u. naturwissenschaftl. Unter- 
. richt, Bericht von W. Kerp 1 276. 
~Ausschu8 zur Wahrung d. ge- 
- meinsam. Interessen d. Che- 
miker-Standes, Protokoll d. Sitz. 


| 
“4 


, 


tober 3 3508. 


~ phenyl-amino-methid]-1-{dimethyl- | 


vom 7. Mai 2 2075; vom 14. Ok- | 


- 
a 
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Autoracemisation, Hinfl. d, Kon- 
stitut. auf d. — -Geschwindigk. bei 
quart. Ammoniumsalzen 2 13803. 

Autoxydation, Beschleunig. Einfl. 


von Metallsalzen auf d. —; Theorie 
d. Oxydase-Wirk. 1 368; vgl. auch 
2 1321, 1327; — aliphat. Amiuo- 


u. Polybydroxylverbb. (I. Mitteil.) 
1 763; — d. Dialkyl-thiocarbamino- 
saureester 2 1853. 

Auxochrome s, Farbe. 

Azelainsaure, CoHi¢ Oy. 

Azide s. Stickstoftwasserstoffsaure. 

A.zido-Gruppe, .N3. 

Azimino-benzol, CgsH;N3. 

Azin-bernsteinsiure, CsHg Os Ng. 

Azine, B. von Pyrrolen aus Succi- 
nylo-bernsteinsiureester u. aus — 
aliphat. Ketone 1 489, 493: sog. 
unsymm. Azin-bernsteinsaureester 1 
1095; sog. symm. Azin-bernstein- 
siureester 1 1112. 

Azoanilin, Cro Hie Ng. 

Azobenzol, Cre Hig No. 

Azofarbstoffe s. Farbstoffe. 

Azomethine, B. von «-Cyan- — aus 
Saure-imidchloriden u. K-Cyanid 1 
891. 

Azomethin-Gruppe, CHN(=.N 
CH.). 

Azophenin, C3)HoiNi. 

Azophenol, Cy2H1002Ne: 

Azoyerbindungen, Mol.-Refrakt. 
u. Konstitut. d. p-Oxy-azobenzols 
u. sein. Derivy. 1 101; gelbe u. 
rote Formen von Salzen u. Hy- 
draten d. Oxy-—; B., BE, A.,, 
spektrochem. Verhalt., Konstitut. 1 
106; Bild. u. Aufspalt. d. symm. 
Bisazoverbb. d. Bis-acetessigester- 
[mesoxalyl -arylhydrazon]- dihydra- 
zone u. d. Bis-acetessigester-malo- 
nyldihydrazons 1 234; — d. Dime- 
thyl-2.4-pyrrols u. Hamopyrrols 1 
260; vgl. auch 1 259; Verbb. mit 
Hypercblorsaure 1 1083; Farbe u. 
Absorpt.-Spektrum d. Azobenzols 
1 1188; thermochem. Untersuchch. 


Sachregister. 


tb. Diazo- u. —. I. Mitteil.: Anilin 
u. a-Naphthylamin 2 1479; IL. Mit- 
teil.: Sulfanil- u. Anthranilséure 2 
1488; III. Mitteil.: p-Nitro-anilin 2 
1767; Verbb. von Trinitro- benzol 
mit Hydrazin, Phenylhydrazin u. 
Azobenzol, ein Beitrag zur Kenntn. 


oe ee 


| Benzaldehyd-sulfoxylsaure, 


C7 Hs 038. 
Benzaldoxim, C;H7ON. 
Benzal-Rest, C7 He (= CeHs.CH:). 
Benzamid, C;H,ON. 


| Benzamidin, C;HsNb2. 
| Benzanilid, Ci3 Hi ON. 


1764; B. bei d. Redukt. von o-Ni- | 


troverbb, mit Zinkstaub u. Hssig- 
siure 2 1907; Chromo- u. Homo- 
chromo-isomerie beim Azophenol 2 
2512; Aufspalt. von Azo-pyrazo- 
lonen u. -2-oxazolonen dch. HNQ3; 
Konstitut. dies. Verbb. 3 2647; Be- 
stimm. von Anilin-Schwarz, 
nonen uw. 
nylhydrazin-carbamat 3 2977; s a. 
Diazoverbindungen. 
Azoxybenzol, Cz Hi9ONe. 


Azoxyverbindungen, B. bei d. 


d. Nebenvalenzen d. Nitrograppe 2 | Benzanthron, ©,;Hi00. 


(ms-)Benzdianthren-1.9.1'.9',CosHie- 
(ms-) Benzdianthron- 1.9.1.9’ Seto 

jianthron), Cog H14 Oo. ‘ 
Benzenyl-Rest, C;7Hs(=CeHs.C:). 


| Benzhydrol, Ci3H.20. 


Chis) 
— dch. Redukt. mit Phe- | 


Benzhydroxamsaure, C7H;Q.N. 
Benzhydryl-Rest, C:3Hi; 

[= (Cs Hs), C H—}. 
Benzidin, Cy Hi2 No. 


| Benzil, C14 Ht Oz. 


Redukt. von o-Nitroverbb. mit Zink- | 


staub u. Essigsiure 2 1907. 


B. 
Barbitursaéure, Cy H403 Ny. 
Barium, Mikrochem. Bestimm.; Kry- 

stallisat. d. Sulfats aus geschmolz. 
NaCl 1 30; Verh. d. Hydroxyds u. 
d. Salze geg. Glycerin; B., E., A. d. 
Verbb.[Ba3C3Hs5 (OH)s|(OH)s, BaCle, 
8 C3 Hg 03 bzw. BaCle, 7C3 Hs Oz, 
2H2O 2 1291, 1293, 1297. — Oxyd, 
Verwend. zur Kondensat, yon Ke- 
tonen mit Aminen I 563. 
Barysilith, Verh. beim Schmelz. 
u. Erstarr.; Dichte 2 2565, 2572. 
Basen s. Amine. 
Baumwolle sg. Cellulose. 
Beckmannsche Umlagerung, 
Verlauf beim Retenchinon-oxim 1 
689; Verlauf d. —; Verh. von Ste- 
reoisomeren 1 783, 2 2014. 
Beilstein- Handbuch, Vereinig. von 
Foérderern d.—-Herausgabo 3 3628. 
Benz- s. a. Phen-. 
Benzaldazin, Cia Hi No. 
Benzaldehyd, C;He0. 


Benzilid, Cys Ho Os. 
Benzilsaiure, C4 Hy. 03. 
Benzimidazol*, C; He No. 

* Schema fir d. Bezifferung: 


1 
7 NH 
oF — ~CH 2 
hw Bae IN eas 
4 


Benzimidazolon, C;H¢ONg. 
Benznitrolsaure, C;HgO3Ne. 
Benzochinitrol, CgH; O3N. 
Benzochinol, Cg He Oz. 


' Benzochinol-nitronsaure, 


Cs H;03N. 
Benzochinon, Cg Hy Oo. 
Benzochinon-azin, CygHsO02No- 
Benzoesidiure, C; Hg Qu. 
Benzoin, Oy, Hy9Qo. 


| Benzol, Ce He. 
Benzol-sulfon-triazin, CgH;O2N38. 


Benzonitril, C;H5N. 
Benzophenon, C3 Hy00. 
Bonronnenans sulfon, C13 HgQ3S. | 
Benzopyran**, CyHsO. 
** Schema fiir d. Bezifferung: 
1 
21 ye GELS 
l 
Cee Gh 
5 (e) 2 
4 


‘ 


Benzopyron, Cy H¢0Qp. 
~ Benzoresorcin, Oj3 Hi 03. 
Benzoxazin, CsH;ON. 
Benzoxazinon, CgH;OoN. 
Benzoxazol*, C;H:ON. 

* Schema fiir d. Bezifferung: 


1 
7 O 
GSS Koi 
DES aN od 
4 


Benzoxazolon, C;Hs02N. 


 Benzoylehlorid, C;H;OCIl. 


~ 


Benzoylen-harnstoff, Cs Hg QgNo. 

‘Benzoyl- Gruppe, C;H;0 (= 
Ce Hs:.CO.). 

Benzpinakolin, Crg H200. 

Benzpinakon, Cag Hy2 Oo. 


- Benzthiazol**, C7;H;NS. 


== Schema fir d. Bezifferung: 


1 
7 ‘) 
re jt CH? 
BN N 3 
4 
. Benzthiazolon, C;H;ONS. 
Benzyl-Gruppe, C,H; (= 
CeH;.CHe.). — Einfl. auf d. Zer- 
fallsgeschwindigk, quart. Ammo- 


Bericht d. Elfer-Kommission zur 


Bericht d. 


niumsalze 2 1309. 
Benzyliden- Rest, 
Ce Hs.CH:). 


auBerordentl. Generalversamml. vom 

28. Dezemb. 1910 3 3367. 

Internat. Atomge- 
gewichts-Kommission fir 1910 
1 6. 

Berichte d. Dtsch. Chem. Gesell- 


schaft, Geschaftsordnung d. Re- | 


daktion u. Publikat.-Kommiss. 3 
2790; Sonderabdriicke, Nekrologe, 
Register usw. 3 3367, 3624. 


~Berlinerblau s. C>H,NeFe, Ferro- 


eyanwasserstoffsiure, Ferri-Salz d. | 


Bernsteinaldehyd, CyH60Oo. 


Bernsteinaldehydsaure, CyHgOz. | 


Bernsteinsaure, CyHgQy. 


C;He (= | 


Sachregister. 


| Beryllium-Carbonat, Einw. organ. 
Sauren; B., E., A. von —-formiaten 
2 1230. 

Betain, Cs Hy: Oo N. 

Betaine, Charakterisier. yon Amino- 
siuren dch. Uberf. in —; erschipf. 
Methylier. d. @-Phenyl-alanins u. d. 
Glutaminséure 3 2662: Bernstcin- 
sdure-pyridiniumbetain 3 2636; Ma- 

|  leinsdure- u. Acrylsiure-pyridinium- 

|  hetaine u. ibre Salze 3 2926; Synth. 

_ d.v-Amino-c-oxy-buttersiure u. hr. 
Trimethylderiv. 3 3272. 

Betol, Cy; Hy2 O02. 

Bianthron, Cog B16 Oo. 

_ Bildungswarme s. Thermochemie. 
| Biphenyl s. Diphenyl. 

| Biphenyl-methylolid, Ci3Hs02. 
| Birotation s. Opt. Aktivitat. 

Bis-cumaran-indigo, Cig Hg Oy. 

Bis-indol-indigo, CygHi9 02 Nd. 

Bis-thionaphthen-indigo, 

Bis-thiopyrondithiophen -indi- 
gO, Cig Hy 04So. 

Blausaure, CHN. 

| Blei, Erden d. Plumboniobits 1417; 

Verwend. zum Nachweis von Ozon 
in d. Flamme 1 750; Léslichk. von 
Gasen in — 1] 894; Trenn. d. Ar.ens 
von — 2 1222; Verstiaub.: in flissig. 
Argon 2 1452, 1463; in fifissig. u. 
gasférmig. Stickstoff; B., E. d. Ni- 
trids 2 1470, 1473; Erkenn. d. »—- 
Ferricyanids« als —-Ferricyannitrat 
2 2321; Krystallisat.-Geschwindigk. 
u. -Vermég. yon Bleisilicat-Schmel- 
zen; Verh. d. Verbb. 2PbO, SiOg 
u. PbO, Si02; Abkithlungs-Kurven; 
Schmelzdiagramme von PbO u. Pb- 
Silicaten 2 2565. —-Hyperoxyd, 
Verwend. d. — zur Elementaranal.; 
Unbrauchbark. weg. CO2-Gehalts 1 
149; Erwider.; elektrolyt. Darst. yon 
rein, — 2 1197. 
lut, Zor Kenntn. d. —-Farbstoffs; 
Einw. von Anilin anf Mérner-Ha- 
min u. Acethimin; cisenfreie Mutter- 


_&B 


Sachregister. 


substanz d, Hamatins; Beziehh. 
zwisch. Himin, Hamatin u. —: 
u. $-Hamatin; Erkenn. d. erster. 
als Base d. Hamins; chem. Natur 
d., Hamochromogens, Hamoglobins, 
Oxy- u. Methamoglobins; Salzbild. 
d, Hamatins, Hamins au. Dehydro- 
chlorid-bimins; B. d. Hamopyrrols 
u. d. Hamatinsiure aus Hamatin; 
Formel d. Haimopyrrol-carbonsiure 
1 870; Beziehh. d. Hamopyrrols u. 


a- 
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| 8-Bromcarmin, Cy H; O4Brs. 


d. Hamopyrro!-carboosiure zam —- | 
Farbstoff: Bausteine desselb. im Or- 


ganismus (TryptopLan) 1 489; Ei- 
wei8 Bestimm. im — 1 511. 
Bor, »{rystallisert.« — If. Mitteil.: 
Geschichtl.; Verbb. AlBe, Al Big u. 
C2 Alz Bug: Erkenn. d. »quadrat.« — 
als CoAl3Bys; E., A. dies. Verbb. 
1 297; Redukt. mit 
miat 2 2274. — Trichlorid, Kinw. 


Na - For- | 


yon Alky]magnesiumverbb, auf — u. | Baton cy ie 


Schwefelchlorid, sowie auf d. Chlo- 
rid u. d. Ester d schweflig. Saure 
Toile 

Borneol, Cio H18 0. 

Borsiiure, Mikrochem. Bestimm. 1 


31; Verh. beim Schmelzen mit Al, | 
S.u. C; B., E., A. d. Verb. CaALBu | 


(»quadrat. Bor«) 1 299; Kinfl. auf 
d, Spektrum d, Carmin- u Kermes- 
riure 2 1391, 
- Borwasserstoff, B. 
Na-Formiat 2 2274. 
Brasilin, Cig Hi403. 
Brenzcatechin, Cg Hg Oz. 
Brenzschleimsaure, C; Hy03. 
Brenztraubensiure, C3 Hy, 03. 
Brenzweinsiure, C5, HgQ0,. 
Brillantgriin s, Co7H3,ONa, 


ausie Bon ue 


Di- 


athylamino-4-fuchson- [diathyl-imo- | 


niumhydroxyé|, Chlorid d. —. 
Brom, Neues Bromier.-Verfahr. (mit 
wafrig. unterbromig, Saiure) 1 670; 
Konstitut. d. farbig. Addit.-Prodd. 
aus aromat. Aminen u. bzw. 
SbCl;; Rolle “ders. bei d, Benzol- 
kern-Substitut. 1 699; Einw. auf 


p-Anisidin u. N-Dimethyl-p anisidin 
1 712; Verh. aromat. Mercaptane, 
Sulfide u. Disulfide geg. Chlor u. 
— 1 837; Umwandl. organ. Chlo- 
ride u. Bromide in d. entspr. Jo- 
dide mittels NaJ in Aceton 2 1528; 
vgl. auch 2 1533; Abspalt. vo 
Stickstoffoxyd u. — aus gem-Nitro- 
bromverbb. 2 2239. 


a-Bromcarmin, Co H403 Bry. 


Be 


Cin wdanlplh): "ateeadee Qddaadinrhmmren 


Bromo -diaquo-triammin-chro- 
misalze, B.; EB. A. 2 2293: ; 

Bromoform, CHBrs. i 

Bromwasserstoff, Katalyt. Be-— 
schleunig. d. Redukt. von 5-wertig. 
Arsen deh. — 2 1218; Berichtig. 
hierzu 2 2262. \ 

Brucin, Co3 Hag O45 Na. 

Butadien, CyHe. 

Butan, Cy Hio. 


Buttersiure, CyHgQa. 
Butylen, CyHs. 
Butyl-Gruppe, CyHo. 
Butyrolacton, CyH¢ Ox. 
Butyrophenon, Ojo H120. 
Butyryl-Gruppe, 
C,H70 (= C3H7.CO.). 


CG, a7: 

Cadaverin, Cs Hy4Ne. 

Cadmium, B. von Rubeanwasser- 
stoff bei d. Trenn. yon u. 
Kupfer mittels HaS bei Ggw. von 
Kaliumeyanid 1 753, 958, 1194; 
Léslichk. yon Gasen in — ] 894; 
Trenn. d. Arsens von — 2 1229; — 
B., E. ein, —-Stickstoff-Verb.; Ver- 
staub. in fliiss. Argon; schwarze 
Modifikat. 2 1443, 1452, 1459; 
Verstiéub. in flissig. u. gasférmig. 
Stickstoff; B., E. d. Nitrids 2 1469, 
1473. — -Jodid, Léslichk. u. Re- 
aktt. d. — in Essigester 1 318. 

Caesium, Verstaub. in flissig. Argon 
2 1456. 


ld 


Calcium, Unterschiede im Verh. yon 
_ K, Na u. — beim Verschmelz. d. 
Oxyde bzw. Carbonate mit Mangan- 
oxyden 1] 385; metall. — u. absol. 


_Alkobol als Redukt.-Mittel 1 641,- 


2 1700: Verh. d. Hydroxyds a. d. 


_Salze geg. Glycerin; B, E, A. d. 
Verbb. Ca(OH)2, 2 C3 Hs(OH)3, H20, | 


Ca Clo, 3 C3 Hs Os, sowie Ca(NOs):, 
4C3HsQO3 2 1292, 1295; Verwend. 
yon glihend. — zur Reindarst. von 


Argon 2 1435; Verh. d. Metaferrits, | 


sowie d. Aluminats 5 CaQ, 3 AlgO; 


u. Silicats CaO, SiO2 beim Schmelz. | 


’ u. Erstarr. 2 2573. — -Carbonat, 


Nachtrag zur Darst. von a-Oxy- | 


siuren aus a-Halogen-fettsiuren, — 
u.Wasser 2 2191. —-Oxyd, Verh. 
bei hoh. Temp. 2 1572. — -Phos- 


phat, AufschlieB. von Mineralien | 


durch Tetrachlormethan-Dampfe; 


Anal. ein. Fluor-apatits von Ren- | 
frew County 3 3136. — -Sulfat | 


(Gips), Verwend. in d. Mikrochemie 
P32: 
Camphenilen, CoH. 
Camphenilon, Cy H,.0. 
Camphenilonsaure, CgHi¢6 02. 
Campher™*, Cio Hig. 


* Schema fir d. Bezifferung: 


5 4 3 
CH, -CH——CH 

(7) C (CHs)2 | 
CH;—C(CH,)—CO 
6 1 2 


— ————— 


Campherchinon, CyoHy4 02. 
Campkolen-aldehyd, Cyo Hie O. 
Campholensaure, Cio Hig Ov. 
Caprinsaure, Cio H20 Og. 
Capronsaure, Ce Hi2 Oo. 
Caprylsaure, Cg Hie Oe. 
Carbamid-imid-azid, CH;N;. 
Carbamino- Gruppe, 

_ CH, ON (= NH2.CO.). 
Carbaminsaure, CH302N. 
Carbanilid, C13 Hy2 ONa. 
Carbazinsaure, CH402Nz. 


j 37538 


L 
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Carba Z oleae Cie HoN. 


** Schema fir die Bezifferung: 


aS 
12) 10 

alee te! 1 

6 ee 
5 4 


Carbinamin, CH;N. 

| Carbinol, CH,0. 

Carbinole s. Alkohole. 

Carbithionyl-Gruppe, .CS.SH. 

Carbithiosauren. IV. Mitteilung: 
Ester d. Perthio-essig-, -propion- u- 
-phenylessig-siure; gemischte An- 
hydride von — Carbonsduren. 
2 2481. 

Carboniumvalenz, Carbonium-hy- 
perchlorate (II. Mitteil.) u. d. Lé- 
sungsvermog. d. gecblort. Athane 
(ir Tripbeny]lmethyl-Derivv., Sub- 
jimat u. Schwefel) 1 183; B. farb- 
los. Jonen aus Triphenylmethylbro- 
mid; Kritik d. Annabme yon — 
1 336. 

Carbonsauren s. Sauren. 

Carbonyl-Gruppe, CO. — Kinfl. 
auf d. Festigk. d. C-C-Bind. 2 1635. 

Carbonyl-salicylamid, CsH;0;N. 

Carbostyril, C)H;ON. 

Carboxylgruppe, COOH. — Kinfl. 
auf d. Festigk. d. C-C-Bind. 2 1635.. 

Carbylamin, C;HsN. 

Carbylamine s. z-Nitrile. 

Carminsdure, Coe Hoe Oy. 

Carnallit, Helium-haltige Gase aus 
— 1 777. 

| Carnitin, C; Hi; 03 N. 

Carosche Saure s. Sulfomonoper- 
saure, 

Carven, Co Hig. 

Carvestren, CioHig. 

Carvon (Carvol), Cio Hy, 0. 

Caryophyllen, Ci;Ha,. 

Casein, Darst. mittels Acetons aus 
Milch 1 509; Prolin-Gehalt d. — 
3 3174. 

Cassella-Stiftung, 
1 760. 


au. 


Statut d. 


NS 
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Catechin, C15 Hii Og. 
Cellobiose, Co H22 O11. 
Cellose, Cy. Ha: Onn. 
Cellulose, 


u. Eigg. von Guignets »lésl. —«; 
Bozi-hb. ders, zum Pergament u. 
zu Flechsigs Amyloid; Higg. von 


Ekstréms »Acid-—«;Abbau d. — | 


zu Traubenzucker 1 913; Oxyme- 
thyl-5-furfurol u. seine Beziebh. 


zur —; Einw. von HBr 2 231; | 
yg]. auch 2 2355, 3 2798; trockne | 


Destillat. d. —; Darst. rein. — aus 
Filtrierpapier 2 2598; Verlauf d. 
Indigo-Bild. aus — u. Anthranil- 
siure 3 2774; chem. Natur d. 


Auffass. d. Mercerisat. von — als 
Jsomerisat.; Verh. geg. 
Wassergehalt, B. yon SchieBbaum- 
wolle u. Bonzoesiureestera, Hy- 
vroskopizitat, Verh, geg. Farbstoffe 
bei gewohni. u. bei mercerisiert. 
—,; Bestimm. d. Mercerisat.-Grades 
mit Rosanilinbase 3 3430. 

Cer, Vork. von Cerit-Erden im Plum- 
boniobit 1 418; Oxydat. von Cero- 
zu Cerisalzen mit HNO3; A., E., A. 


d. Salze Ce (SeO3)a, Ce (He As Oy), | 


+4HsO0 u. Ce(H AsQOy)2 + 6 HeO 
2 2214. 

Cerotinsiure, Cg; Hs4 Ov. 

Cetylalkohol, Cig H34 0. 

Cetyl-Radikal, Ci¢Hs3. 

Chalkon, Cy; Hi. 0. 

Chavicol, Cg Hyo O. 

Chemisches Zentralblatt, Her- 
ausgabe ein. III. Generalregisters 2 
1764; Abonnementspreis fir aus- 
land. Mitglieder 3 2789. 


»Chemisch-technische Aus- | 


kunf{t«, Abonnementspreis 1 467. 
Chinacetophenon, CgHsQ3. 
_Chinacridon, Co)Hy.09No. 
Chinaldin, CipHoN. 
Chinaldinsiure, CyoH;O2N. 


Abbau d. Baumwoll-— | 
(mit stark. Sehwefelséare); Durst. | 


NaOH, | 
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Chinazolin*, Cg Hg No. 
* Schema fir d. Bezifferung: 
1 


8 N 


0) 9 


6 ON 3 
5 CH. 
4 
Chinazolon, CgsHgONg. 
Chindolin**, Cis Hio Ne. 


** Schema fir d. Bezifferung: 


11 
9 => t0 NEG 

So oe ee ce 9: 

ee ee aa 
6 4 


Chinhydron, Cro Hig Ou. 


| Chinhydrone, Konstitut.; Bild. ana- 
Schwefel-Farbstoffe aus —; B. von | 
Phenol bei d. —-Destillat. 3 2922; | 


log. Verbb. aus Ketonen u. Chi- 
nonen mit Metallchloriden u. Sauren 
1161; neue Typen —-artig. Verbb. 
(aus Chinon-mono- u. -bis-chlorimid 
mit Hydrochinon u. Benzidin) 1 
798; B. —-artig. Prodd. aus Chi- 


nonen und Triphenylmethyl bzw. 


Triphenylmetbyl -magnesiumchlorid 
2 1289; Konstitut. d. — -artig. 
Verbb. 3 3603. 

Chinidin, Cop Ha, O02 No. 

Chinin, Ceo H24 Oo No. 

Chinit, Cg Hie Oo. 

Chinoide, Vorb. o- u. p-chinoid. 
Farbstoffe gee. schweflige Sdure, 
Phenylhydrazin, Hydrazin u. Hy- 
droxylamin 1 198; Konstitut. d. 
farbigen Addit.-Prodd. aus aromat. 
Aminen u. Brom bzw. SbCl;; Me- 
chanismus d. Benzolkern-Substitut. 
1 699; vgl. 1 712; farbige Keto- 
chloride aus Tetramethyldiamino- 
4.4’-benzophenon und -thiobenzo- 
phenon 1 728; neue Typen chinhy- 


dronartig. Verbb. (aus Chinon-mono- 
u. -bis-chlorimid mit Hydrochinon 
u. Benzidin 1 798; Geschichtl. u. 


Bedeut. d. — als Kiipen-Farbstoffe 


1 990; XXII. Mitteil.: Quantitat.. 
Bestimm. d. Chinone 1 1171; XXIII. 


Mitteil.; Oxydation d. Anilins (mit 


. 


* 


_ anilino-2.5-benzochinon-1.4; Konsti- 
tut. von Boérnsteins Chinon-imin 


; FeCl,) zu Anilin-Schwarz u. Di- | 


CigHi3N3 u. Caros Verb. CosHi9ONs) | 


2 2588; XXIV. Mitteil.: Anilin- 
Schwarz (IV. Mitteil.) 3 2976; Salze 
aromat. Polynitrokérper (Pikryl- 
arylamine, Trinitro-benzol u. -toluol) 
2 1549, 1563; Mol.-Gew. einig. 


Phenochinone u. Uberf. ders. in | 


Farbstoffe 3 2924: Molekularverbb. 
aus Chinonen u. HoS3 bzw. Chin- 
hydronen u. H2S 3 3599; Konstitut. 
d. chinhydron-artig. Verbb. 3 3603. 
‘Chinol, Ce Hg Oo. 
Chinol-imoniumsalze, Auffass. d. 
farbig. Addit.-Prodd. aus aromat. 


~Aminen u. Brom bzw. SbCl; als — — 


1 700; vgl. 1 712. 
Chinolin*, CyH7N. 
* Schema fir d. Bezifferung: 


1 
8 N 
a O 


63 
5) 4 


Chinolin-Rot s. Verb. Cog Ha09ONa, | 


Chlorid d. —. 
€hinol-nitronsauren, Entsteh. bei 


d. Salzbild. von aromat. Polynitro- | 


kérpern (Pikryl-anilinen, Trinitro- — 


- benzol u. -toluol) 2 1549, 1568. 
Chinolon, CyH;ON. 
Chinomethan, C;H,0. 

Chin on, Ce Ha Oo. 


‘Chinone, Mikrochem. Bestiimm. 1 | 


40; Addit.-Verbb. von Ketonen u. 
— mit Sauren u. Phenolen; Kon- 
puitut., 1 157, 161; B., EA. von 
Verbb. mit Hyperchlorsaure 1 181; 


ygl. auch 1 1080, 1086; Pyran- | 


thron, ein /-freies Methin-Analogon 


d. Flavanthrens, u. Dimethyl-pyr- | 


anthron 1 346; neue Synth. d. Di- | 


- methyl-pyranthrons 1 512; 


Verbb. | 


“yon — mit Aminosaureestern I | 


525; Studien in d, Anthrachinon- | 
Reihe 1 536; B. aus p-Anisidin; | 


ee 
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Bestimm. deh, Redukt. zum Hydro- 
cbinon u. Reoxydat. mit Jod 1 
715; Titrat. ather. —-Lsgg. mit 
HJ u. Thiosulfat 1 1171; neue 
Typen chinhydron-artig. Verbb. (aus 
—-mono- u. -bis-chlorimideno u. 
Hydrochinon bzw. Benzidin) 1 783: 
Kondensat. von o- — mit Thiodi- 
glykolsiureestern 1 902, 905; Re- 
dukt. von Anthrachinon- u. Oxy- 
anthrachinon-sulfonsiuren zu An- 
thranol- u. Oxy-anthranol-sulfon- 
siuren 1 1008; B. ein. keten-artiy. 
— u. ander. vollig substituiert. 
Derivy. d. Diphenylamins; Aus- 
tausch yon Alkylen in Estern mit 
Hilfe von alkoh. NH3 2 12389; 
Einw. von Triphenylmethy! u. Tri- 
phenylmethyl-magnesiumchlorid 2 
1298; Kondensat. mit o-Xylylendi- 
cyanid 2 1360; Isatin-anile. II. Mit- 
teil.; Derivv. d. Thionaphthen-chi- 
nons 2 1370; III. Mitteil.: Leuko- 


_verbb. 2 1376; Homochromoiso- 


merie bei stereoisomer. — -oximen 
2 1656; Verss. zur Darst. von 
Thiazin-Farbstoff. d. Anthrachinon- 
Reihe (V. Mitteil.) 2 1730; ms-Benz- 
dianthron (Helianthron), ms-Naphth- 
dianthron u. ein neuer Weg zum 
Flavanthren 2 1734; Redukt.-Prodd. 
d. ms-Benzdianthrons 2 1746; vgl. 
auch 2 1748: Chinon-diimine d. 
Acridon-Reihe 2 2209; Umlager. 
in d. —-Gruppe (B. von Dime- 
thyl-2.7-p-toluidino -6-phenoxazin 
aus Methyl-2-p-toluidino-5-benzo- 
chinon-1,4-p-tolylimid-1) 2 2350; 
Konstitut. d. bei d. Oxydat. d. Ani- 


ins entsteh, — 2 2589; farb. u. 


beizenzieh. Eigg. d. Anthrachinon- 
Derivy. II. Mitteil.: Anthrachinon- 
dicarbonsaure-2.3, -1.8 u. -1.4 3 
2890; Derivy. d. Acenaphthen-chi- 
nons 3 2915; Mol.-Gew. einig. Kon- 
densat.-Prodd, mit Phenolen 3 2924; 
Oxydat. von Anilin deh. Hamin zu 
Dianilino-2.5-benzochinon-1.4-anil-1 
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3 2962; Bestimm. von Anilin- | Chlorophyll, Erkenn. d. sog. »kry- 


Schwarz, — u. Azokérpern dch. | 
Redukt. mit Phenylbydrazin-carb- 
amat 3 2977; Einw. von Hydroxy]- 
amin auf in o-Stell, substituiert. | 
Derivy. d. Anthrachinons 3 3251; | 
Erkenn, d. rotviolett. Farbstoffs aus — 
N,N-Diphenyl-hydrazin als Benzo- 
chinon- 1.4- [phenyl -imid]-1-[diphe- 
nyl-hydrazon|-4; Addit.-Prodd. aus 
Benzochinon-1.4 mit Diphenyl- a. | 
Triphenylamin; B. von Oxy-4-ben- | 
zochinon-1.2-[phenyl-imid|-1-[diphe- | 
nyl-hydrazon|-2 3 3261; katalyt. | 
Redukt. d. Benzochinons-1.4 3 3398; 
Verh. geg. Amino-4-thioanisol 3 
3443; volumetr. Bestimm. mit TiCl3 | 
3 3455; Geschichte d. Nitranilsdure | 
3 3457; Oxoniumbydrosulfide d. 
p-Benzochinons 3 3599; Konstitut. 
d. chinhydron-artig. Verbb.; Addit.- 
Prod. d. — mit 1- u. 2-wertig. 
Phenolen 3 3603. 
Chinoxalin*, CsH¢ No. 
* Schema fiir d. Bezifferung: 
1 


8 N 
ee GEL 9 


6~ -~ 70H 3 


0 


4 

Chitonsiure, Cg Hio Og. 

Chitose, Ce B10 03. 

Chlor, Atomgew. (Guye, Flu8) 1 | 
pbotochem. Synth. d. Phosgens | 
u. Spalt. in Koblenoxyd u. — I | 
130; Verh. aromat. Mercaptane, 
Sulfide u. Disulfide geg. — u. Brom 

1 837; Grinfarb. d. Flamme deh. 


6; 


— -freies Cu-Carbonat 1956 Anm.; | 


Uberf. organ. Chloride u. Bromide 
in d. entspr. Jodide mittels NaJ in 
Aceton 2 1528; vgl. auch 2 1533; 


Anlager. an Doppelbindd. mittels — 


Sulfurylehlorid 3 2942. 
Chloranil, Cs0, Cl. 
Chlorbydrin, C3H70,Cl. 
Chlorkalk s, Unterchlorige Saure. 
Chloroform, CHCl. 


stall. —« als Gemisch 3 8139. — 

Chlorstickstoff, Verh. geg. Alkyl- — 
magnesiumverbb. 1 1133. 

Chlor-sulfonaure, B., E., A. d. 
Amids u. NH4-Salz. 1 139; Darst. 
von Caroscher Siure aus — ua. 
H20.: B. von Hyperschwefelsaure 
aus — u. aus d. Caroschen Saure 
2 1881. | 

Chlor-sulfonsaure-amid, Darst., — 
E., A., Verb. mit PCl3, Einw. von 
NH; 1 139, 144. 

Chlorwasserstoff s. Salzsaure. 

Cholesterin, Co7 Hag 0. 

Cholestrophan, C5 Hg 03 Ne 

Cholin, Cs Hy; OoN. 

Chrom, Atomgew. (Baxter, Miller © 
u. Hinnes, Baxter u. Jesse) } 
J: Verbb. d. VILI. Mitteil. = 
Triammin-—-salze 2 2286. 
Chlorid, B, E., A. von Kom-. 
plexverbb. mit Glykolen I 1081. 
— -Tetroxyd, Darst. von Tri- 
ammin-—; Uberf. in Triammin- 
chromsalze 2 2289. 

Chroman**, CgHio00. 


** Schema fir d. Bezifferang: 
1 
8 O 
Hi 


6 ~ CHa 3 
¥ CH» 
4 


Chromoisomerie s. Farbe. 

Chromon, CgH¢ Oz. t 

Chromophore, — d. Nitro-aniline = 
Verursach. von Farbverschiedenh. 
deh. stellungsisomer. — 2 1669. 

Chromotropie s. Farbe. 

Chromsaure, Mikrochem. Bestimm. 
u. Verwend. 1 33; photochem. Re- 
dukt. d. KoCreO7 1 694; Nachweis — 
von KNO3 neb. KeCrgO; (mit Di- 
oxy-9.10'-diphenanthryl-9’.10 amin) — 
1 795; Katalyse d. Hydroperoxyds 
dch. — u. der. Salze; Erwider. auf 
d. »kritisch. Bemerkk.« von E. H. 
Riesenfeld 3 3187. 


 Chrysanilsaure, CigHi203Ne (fri- | 


her CigH1204Nq). 
Chrysen, CygHya. 
Chrysochinon, Cis Hin Oo. 
Chrysophenin s. Cg3HosOgNaSs, 
Chrysopheninsaure, Na-Salz d. —. 


Chrysopheninsaure,CogHasOgNiSo. | 


Ciba-Blau s. CigHsO2NeBry, Tetra- 
brom-5.7.5’.7’-indigo. 
Ciba-Scharlach, Cgo Hin O28. 
Ciba- Violett, Cig Hy O2 NS. 
Cichorie, Vork. von Oxymethyl-5- 
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Methyl-athyl-essigsaure, E., A., Spalt. 
1 476, 479. 


| Crotonaldehyd, C,H¢0. 


farfurol in d. geréstet. — 2 2394. | 


Cincholoipon, Cg H;702N. 

- Cincholoiponsadure, Cs Hy304N. 

Cinchonicin, CygHo2ONz. 

Cinchonidin, Cig Hog ONd. 

Cinchonin, Cyg9 Hog ONg. 

~ Cinchoninon, Cig Ho ON2. 

Cinchoninsaure, CyoH7O2N. 

Cinchotoxin, Cig Ha2ONz. 

Cionamenyl-Gruppe, CsH; (= 
CsH5.CH:CH.). 


Cs Hs.CH:CH.CO.). 
Cinnamyl-Gruppe, 
‘ Cs H;.CH:CH.CHz.). 
Cinnamyliden - Gruppe, 
(= Cs H;.CH:CH.CH:). 
~ Cocain, C17 H04N. 
Cochenillesaure, Cio Hs 07. 


CaH9 (= 


Co Hs 


Cérulignon (Cedriret), Cie Hie Oc. | 


Conchinin, Coo Hos Oo No. 
Conidin*, C;HisN. 
* Schema fir d. Bezifferung: 


6 5 4 3 
Glee CEs CH CH 
CH)—CH,—N—CH, 
7 8 4.2 


Convolvulin, Glykosidsiuren d. — 
u. Zusammensetz. d. roh. i-Rho- 
deose; Hydrolyse, chem. Natur 
I 476. 

Convolvulinolsaiure, B. aus Con- 
volvulinsaure 1 479. 

Convolyulinsaure, B. aus Convol- 
vulin, Trenn. von Purginsdure u. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIIT. 


| Cuprisalze 


Crotonsaure, CyH¢Oo. 

Cumaran (Beziffer. wie bei Cuma- 
ron, s. de)s Cs Hs 0. 

Cumaranon, CgH¢ Qo. 

Cumarin*®*, CoH¢ Ox. 


** Schema fir d. Bezifferung: 
1 


8 O 
leak seac 2 
hniees ae 3 
5 CH 
4 
Cumaron***, CgHg0. 


=== Schema far d. Bezifferung: 
1 
i 
Gti Te CH 2 
SCH 
4 


Cumarsadure, CyHs03. 


| Cumidin, CyHi3N. 
Cinnamoyl - Gruppe, C9H;0 (=| 
| Cuminsdure, Cio Hye Oz. 


Cuminol, Cio Hi 0. 


Cuminyliden-Rest, Cio Hig/=:CH 
. Cg Hy. CH(CHs)s]. 


Cuminy!-Rest, Cio Hi3[ =. CHe 
. Cg Hs. CH(CHs)o]. 
Cumyl-Rest, CoHn[=.CsHy. 


CH(CHs)s]. 
Curcuma-Ol, IL. Mitteil.: Oxydat.- 
Prodd. d. Cureumons 3 3465. 


| Curcumasdure, Cy2 Hig Oe. 
| Curcumin, Cx Haz. 


Cureumon, ©13His0 
eeoretsics vel. unt. Kupfer. 
Cyan, CyNp. 
Cyan-Gruppe, .CN. 
Cyan-hydrine s. Oxy-nitrile. 
Cyanide s. Nitrile. 

Cyansaure, CHON. 

Cycloide, Definit., Vorkomm. 2 2576. 
Cymol, Cro Hiya. 

Cytidin, Cy Hy3 05 No. 

Cytosin, C,H; ONs. 

243 


~ 
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D. 

Daucus carota, Bemerkk. zu E. 
Richters Arbeit ab. d. ather. Ol 
aus — — (Ar. 247, 391 [1909]) 1 
523; Erwider. 1 958. 

Decylensaure, Cio Hig Oo. 

Dehydracetsdure, CgHs Ou. 
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Dehydro-camphenylansaure, | 


Cio His Ov. 
Dehydro-chinacridon, 
Coo Hi O2 No. 
Dehydrochlorid-hamin, Chem. 
Natur d. Nebenprod. Cs¢ H35 03 N4 
(B. 40, 2021 [1907]) bei d. Darst. 


aus Acet-hamin; Verh. geg. NaOH — 


1 370, 373. 
Dehydro-indigo, C16 Hg O2 No. 
Dehydro-schleimsaure, Ce H40s. 
Depsan, Cis Hi40. 

Depsanol, Cis Hi4 Oo. 

Depsanon, Ci5 Hie Oo. 

Desaurin, C30 Ha 02 Se. 
Desmotropie s. Tautomerie. 
Desoxy-aliokaffursadure, 

C7 Hy; O3 No. 

Desoxy-benzoin, Ci4H20. 
Destillation, Neuer 


Fraktionier- | 


Aufsatz; Verwend. von Koks-Stiick- | 


chen als Siedesteine 1 419; Destil- 
lier-Apparat fir d. Arsen-Bestimm. 
2 1219: Fraktionier-Vorricht. 2 
1725; s. a. Vakuum-Destillation. 
Deutero-fibrinose, Verh. geg. sal- 
petrige Saure; volumetr. N-Bestimm. 
3 3174. 
Dextrose, Cg Hi9 Oc. 
Diaithylamino-Gruppe, (CoHs)aN. 
Dialursaéure, CyH,O4No. 
Diamine s. Amine. 
Diaminosduren s. Aminosauren. 
Dianthrachinonyl, Cog H140u. 
Dianthron (Dimroth), Cog His 0g. 


Dianthron (Scholl), Cas HigO2[=Bi- | 
anthron(Decker)|; Bezeichn.d.»—<« | 
von Dimroth als —-dihydrid-9.9’. | 


Diazoamino-benzol, Oy. Hy; No. 


Diazoamino-tetrazotsaure, | 


Cy H3 Nu. 


Diazoaminoverbindungens. Tri- 


azene, 
Diazo-anthranilsaure(anhy- 
drid), C7HyO2No. 
Diazo-benzoesaure, C7HgO3 Nz. 
Diazo-essigsiure, CyHgQ2No- 
Diazohydrazoverbindungen 
Tetrazene. 
Diazoimino-Gruppe, .N3. 
Diazo-methan, CH» No. 
Diazo-sulfanilsiure, CgHgOsNaS- 
Diazoverbindungen, Einw. von 
Aryldiazoniumsalzen auf Bis-acet- 
essigester-malonyldihydrazid 1 236; 
Einw. von Diazoniamsalzen auf Di- 
methyl-2.4-pyrrol u. Himopyrrol E 
260; vgl. auch 1 2593 By Ej da=— 
aus halogeniert. Arsanylsiuren 1] 
531; aliphat. —; Diazotier. d. Ami- 
no-guanidins 1 682; N-Diazoacetyl- 
glycin-bydrazid wu. Oxy-5-triazol- 
1.2.3-acethydrazid-1 1 862; Diazo- 
tier. d. p-Awinophenyl-arsenoxyds u- 
Uberf.in Azofarbstoffe 1 922; Einw- 
von Diazoessigester auf Benzaldehyd 
u. Onanthol 1 1024, 1027: — aus 
Amino-guanidin, Beitr. z. Kenntn. 
d. Diazohydrazoverbb. (Tetrazene) 
1 1087; sog. unsymm. Azin-bern- 
steinsiureester 1 1095; sog. symm. 
Azin-bernsteinsaureester 1 1112: 
— d. Triazols-1.2.4 (u. Thiazols) 
2 1312; thermochem. Untersuelich. 
ib. u. Azoverbb. I. Mitteil.: 
Anilin u. a-Naphthylamin 2 1479; 
Il. Mitteil.: Sulfanil- u. Anthranil- 
siure 2 1488; III. Mitteil.: p-Nitro- 
anilin 2 1767; Diazoamino-tetrazo} 
2 1866; quantitat. Bestimm. von 
Diazoalkylen 2 2323; Umwandl. von 
Diazoacetamid in Oxy-5-triazol- 1.2.3: 
(Triazol-1.2.3-on-5) als Vorlesungs- 
vers. 2 2446; Diazoacetyl-glycyl- 
glycin-hydrazid 2 2447; Umwandl. 
von Diazohydraziden in Halogen- 
hydrazide u. Azide 2 2457; B. 
schwerlésl.—-hyperchlorate aus aro- 
mat. Diaminen 3 2628; B. bei d. 


a 


eee 


Einw. von HNO; auf Azo-pyrazo- 
lone u. -2-oxazolone 3 2649; Darst. 
von Arylaziden aus Diazoniumper- 
bromiden + NH3 3 2760; Einw. von 
Diazoniumsalzen auf Acyl- u. Bis- 
acyl-hydrazine, sowie auf Semicarb- 
azid 3 2905; Einw. auf Sulfanilid 
3 3297; zur Geschichte d. Diazo- 
hydrazide; Hinweis auf d. Diazo- 
benzol-athylbydrazid 3 3500; Me- 
thylthio 4-benzoldiazoniumverbb. 3 
3443; s. a. Azoverbindungen. 
Dibenzhydroxamsdure, 


C141, 03N. 


f Dibenzoxazin, Cy2H ON. 


Dibenzy], Cis B14. 

Dibromo-aquo-triammin-chrom- 
salze, B., E., A., Uberf. in d. ent- 
spr. Dichloroverbb. 2 2291. 


_ Diearbin-tetracarbonsaure, 


ane 


i ee ee 


Cg Ha Os. 
Dicarbonsduren s. Siuren. 
Dichinolyl, Cig Hie No. 
Dichlorhydrin, C3HgOCle. 
Dichloro-aquo-triammin-chrom- 
salze, Uberf. in Triaquo-triammin- 
chromsalze, B. aus d. entspr. Di- 
bromyverbb. 2 2290. 
Dieumaronyl, Cre Hi0 02. 
Dicyandiamidin, C2HgONy. 
Didym, Vork. im Euxenit von Bre- 


vig 3 2632. 
Dielektrizitatskonstante,  Be- 
ziehh. zwisch. d. — d. Solvenzien 


u. d. spektrochem. Verh., sowie d. 
Molrefrakt. d. Acetessigesters 3 3059, 
8066; vgl. auch 3 3366. 
Differential-adsorptiometer, Be- 
schreib., Verwend. 1 169. 
Digallussaure, Cis H100s. 
Digitogenin, C30 Hag Os. 
Digitogensaure, Cog Hay Og. 
Digitonin, C55 Hos Ons. 
Digitsdure, Cos Hy: O12. 


4 Diglycyl-glycin, Ce Hi; O4N3. 


Diharnstoff, Cg Hy Oa Ng. 
Dihydrazine, III. Mitteil.: Verh. d. 
Diphenylmethan - bis -p,p’-a-methy]- 


| Dissoziationskonstante, 
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u. -a-aithylhydrazins geg. Diketone, 

cycl. Ketone u. Zucker 2 1495. 
Dihydroxylamin, NH30, 

[= NH (OH).]. 
Dihydroxylamin-Derivate, B, 

bei d. Redukt. d. Nitro-2-brom-5- 

mandelsdurenitrils 3 2896. 
Diketo- s. Dioxo. 
Diketone s. Ketone. 
Dimethacrylsaure, Cs Hs Ox. 
Dimethylamino-Gruppe,(CHs).N. 
Dimorphismus d. Cholinchlorid-Pt- 

Salz. 3 2737. 
Dinaphthofluoren, Co Hig. 
Dinaphthofluorenon, Co: Hig0. 
Dinaphthoxanthon, Co; Hi9O2. 
Dionin, Cy9 He3 O3N. 
Dioxo-cumaran, Cg H, 03. 
Dioxo-piperazin, C,Hg0oNo. 
Di-cyclo-pentadien, Cio Hye. 
Dipenten, Cro Hie. 
Diphenochinon, C12 H¢ Ov. 
Diphenothiazin*, CyoH, NS. 

* Schema fir d. Bezifferung: 


9 
8 Seey 


ey ee 
5 NH 4 
10 
Diphenothiazinon, Cj2H;7ONS. 
Diphensaure, C,4H1004. 
Diphenyl**, Cio Ho, 


** Schema fir d. Bezifferung: 


Diphenylen-glykolsaure,CyHyo03. 
Diphenylen-sultam, Cz H9OgNS. 
Dipyrrolyl, Cs Hg No. 
Diselenophosphorsaure, B.,E., A. 
d. Ba-Salz. 1 282. 
Dispersion s. Molekular-Refraktion 
u. -Dispersion. 
Abhin- 
gigk., d. Umlager.-Geschwindigk. d. 
Cinchonins in Cinchotoxin von d, — 
d, Sauren 3 3309. 
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Distearin, C39 H76 O35. 
Disulfide s. Sulfide. 


Disulfo-phosphorsdure, B., Re} 
| Doppelmolekile, Einfl. d. Bild. von 
Dithio-carbaminsaure, CH3NSz. | 


A. von Salzen 1 287. 


Dokosan, Coo Hag. 


Doppelbindungen, Verwend. d.Te- | 
tranitro-methans zum Nachweis von | 
—; B. von »Nitroalkylaten« aus | 


Alkylenenu. Nitrokérpern; Bemerkk. 
zur Abhandl. von A. Werner, B. 
42, 4324 [1909] 1 197; Bemerkk. 
zur Abbandl. von N. Prilescha- 
jew, B. 42, 4811 [1909] ib. Oxy- 
dat. ungesatt. Verbb. mit organ. 
Hyperoxyden 1 464; Erwider. 1 959; 
Einw. alkoh. Hg-Salzlsgg. auf un- 
gesitt. Verbb. (Zimtsaure u. 


~ 
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der. | 
Methylester, Fette) 1 695; opt. Verh. | 


von ungesatt. Verbb.; Konstitut.-Be- | 


stimm., auf spektrochem. Wege; Nach- 
weis von konjugiert. — mittels d. 


Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 806, | 
818, 827; Einfl. von konjugiert. — | 


aufd. Verbrennungswarme ungesatt. 
Kohlenwasserstoffe 1 1063; Verh. 


uvgesitt. Verbb. geg. Hyperchlor- | 
siure 1 1086; spektrochem. Verh. | 


von Koérpern mit — 1 1183; Hinfl. 


auf d. Autoracemisat. bezw. d. Zer- | 


fall. quart. Ammoniumsalze 2 1305; 
ungesatt. Verbb. VIII. Mitteil.: Ad- 
* dit. von Hydroxylamin an unge- 
sitt. Sauren mit konjugiert. — 3 
2665; Belicht. ungesitt. Ketone bei 
Ggw. von Uranylsalzen 3 2744; 
Anlager. von Chlor an — mittels 
Sulfurylchlorid 3 2942; mehrfach 


ungesatt. hydroaromat. Kohlenwas- | 


serstoffe mit semicycl. —; spektro- 


chem. Verh. u. Mol.-Refrakt. 3 3076; | 
hydroaromat. | 
Sauren mit ein. semicycl. — u. der. | 


mehrfach ungesiitt. 
Umwandl.-Prodd. 3 3094; Reduzier- 
bark. von Systemen konjugiert. — in 
hydroaromat. Substst. 33111; Fern- 
wirk. d.— auf d. Haftfestigk. offen. 
organ. Radikale am Stickstoff bei d. 


Bromeyan-Reakt. 3 3211; katalyt. 
Reduktt. ungesatt. Verbb. bei Ggw. 
von Cu, CuO u. Fe 3 3387, 3546. 


— auf d. »Gang« d. Zerfallsge- 
schwindigk. quart. Ammoniumsalze 
2 1305: s. a. Molekularverbin- 
dungen. 

Dotriakontan, Cez2 Hee. 

Drehungsvermoégen s, 
Aktivitat. 

Dreifache Bindung s. u. Doppel- 
bindung. 


| Druck, Verh. d. Gasgemische bei 


klein. — I 17. 
Dysprosium, Vork. im Plumboniobit 
1 418. 


E. 

Edestin, Geschwindigk. d. Verdauung 
deh. Trypsin 3 3181. 

Ehrenmitglieder, Dankschreiben 
von Le Chatelier, A. Haller 
u. W. Korner 1 2; Antrag auf Er- 
neonung von G, Ciamician u. J. 
van Bemmelen 3 2785; Wahl 
ders. 3 3633. 

Eikosan, Coo Hag. 


Eisen, Darst. mangan- u. —-freier 


Oxydasen; Kritik d. Bertrandschen 
Theorie 1 364; vgl.a. 2 1321, 1327; 
Auffass. d. Himins u. Himatins als 
Ferriverbb., d. Hamochromogens u. 
Hamoglobins als Ferroverbb., d. 
Oxyhamoglobins als —-peroxyd 1 
372; Léslichk. von Gasen in — 1] 
894; Acetato-Pyridin-—-Base u. bas. 
Pyridin-halt. Ferriacetat 2 2144; 
katalyt. Redukt. bei Ggw. von Cu, 
CuO u. — 3 3387; Verwend. d. 
Methylenblaus als Indicator bei d. 
Titrat. von TiCl3 mit Eisenalaun u. 
(statt K-Rhodanid) bei d. Titrat. von 
Ferrisalzen 3 3456. —-Chlorid, 
Griinfirb. mit — bei Gerbstoffen d. 
Pyrogallol-Reibe 2 1268 Anm. 3; 
Ausfiihr. d. »Desmotropie-Reakt.<« 
mit — 2 1828; Prodd. d. Oxy- 


Optische 


— =. 


= 


dat. d. Anilins mit — 2 2589; 
zeitl. Verlauf d. —-Reakt. d. Acet- 
essigesters in verschied. Solvenzien 
3 3068. —-Chlorir, Verss. zur 
Zers. von Wasser dch. — 1 779. 
—-Oxyd, Trenn. von ZrO dch. 
(NH4)gCO3 1 294: neuer Beweis fiir 
d. Bestehen ein. Adsorpt.-Gleich- 


gew. in Hydrosolen; Prif. d. Du- | 


elauxschen Kollodium-Filtration 
am —-Hydrosol 3 3613. —-Phos- 
phid, Elektrolyt. Oxydat. 2 2007. 
EiweifSstoffe, Zur Kenntn. d. 
1, Mitteil.: Verh. von Eiweif-Legg. 
za Aceton; Bestimm. in d. Kuh- 


Milch u. im Rinderblut 1 508; Er- | 
kenn. d. Peroxydase aus Hedera | 


helix als Glykoproteid 2 1327; 
Kohlehydrat-phosphorsaureester. II. 
Mitteil.: Saccharose-schwefelsaure 
u. d. Phosphorylier. d. — 2 2060, 
2065; Vork. 
Pyrrolidon-5- u. Pyrrolidin-carbon- 
siure-2 in —; Beziehh. ders. zu 
einand. 2 2151: Verh. d. Imid- 
azole, d. Histidins u. d. Hystidin- 
haltig. — (Sturin) geg. Jod 2 2243, 
2249; Aufklar, d. Liebermann- 
schen Reakt. 2 2359; Verh geg. 
salpetrige Saure; volumetr. N-Be- 
stimm. in —; quantitat. Prolin- 
Bestimm. bei d. Ester-Methode d. 
Protein-Hydrolyse; Prolin-Gehalt d. 
Caseins; Anal. d. Proteine; Mess. 
d. Vollstandigk. u. Geschwindigk. 
d. Proteolyse dcb. Amin-Stickstoff- 
Bestimm. 3 3173. 
Ekgonin, Co Hi; 03N. 
EBksantalal, CyoHis0. 
Eksantalsaure, Cro His Op. 
Eksantalol, Cro Ho O. 
Elaidinsadure, Crs H31 Oo. 


Elektrochemie, Mikrochem. Be- 


stimm, d. elektr. Figg. chem. Verbb. | 


1 21; Berichtig. zur Abhandl. von 
Kaufler und Herzog, B. 42, 
- 3861 [1909] ab. Acetat-Elektrolyse 1 
266; elektrochem. Darst. d. Per- 


von Glutaminsaure, | 
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carbonate (nach Constam u. Han- 
sen); Entgegn. an Riesenfeld u. 
Reinhold, B. 42, 4377 [1909] 1 
639; Elektrolyse d. Phosphorsauren 
bei Ggw. von H2O2 1 1165; elek- 
trolyt. Darst. von Pb Og fir d. Ele- 
mentaranal. 2 1199; neue Unter- 
suchch. iib. d. Verb.-Fahigk. d. Ar- 
gons 2 1442; Modifikatt. d. Metalle 
bei d. elektr. Verstaub. in flissig. 
Argon 2 1454; neue Metall-Stick- 
stoff-Verbb. u. ihre Stabilitét an d. 
Hand d. period. Systems 2 1465; 
Beschreib. u. Verwendung ein. elektr. 
Vakuumofens 2 1564; Elektrosyn- 
thesen. V. Mitteil.: Einw. d. dunkl. 
elekir. Entlad. auf Methylal, Acetal, 
Dimethylsulfid, sowie auf ¢-Pentan, 
n-Hexan u. Diathylather bei Ggw. 
von NH: 2 1871; B. von Phos- 
phor- u. Unterphosphorsiure dch. 
elektrolyt. Oxydat. von Phosphiden 
2 2007; elektrolyt. Redukt. aromat. 
Sulfonsaurechloride 3 3032; elektro- 
lyt. Oxydat. aromat. Sulfide 3 3422. 
Ellagen-Gerbsaure, Cog Hog Or. 
Ellagsaure, ©;4H60s. 
Elementar-analyse s. Analyse. 
Empfindlichkeit chem. Reaktt., 
Bestimm. d. — I 11. 
Emulsin s. u. Fermente. 
Endoxy-triazol, C2H3;ON3. 
Enole s. Tautomerie. 
Enzyme s. Fermente. 
Eosin, Coo Hg Os Bra. 
Epichlorhydrin, C3H;0CI. 
Erbium, Zirkon- u. Erbinerde aus 
Titanatmineral; Vork. im Euxenit 
von Brevig; E., A. d. Oxalats, 
Reflexspektrum, Atomgew. 3 2681. 
s. Metalle. 
Erden, seltene 
Erdél, Naphthen-Bild. IV. Mitteil.: 
Bild. d. Naphthene aus Olefinen u. 
kiinstl. Schmieré]; Synth. d. letzter. 
1 388; V. Mitteil.: Prodd. d. Druck- 
Erhitz. ein. Zylinderdls 1 397; VI. 
Mitteil.: SchluSfolgerungg. auf d. 
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mégl. Bild. d. Kohlenwasserstoffe 


u. d. Erhalt. d. opt. Aktivitat d. — | 
1 405; Antwort auf d. Mitteil. von © 


M. Rakusin, B. 42, 4675 [1909], 


ib. d. Notwendigk. systemat. opt.- | 


chem. —-Studien 1 608. 
Erucasaure, Ooo W402. 
Erucin, Ceo Hi08 Os. 


Erythro-oxyanthrachinon, | 


C14 He, O35. 
Erythrose, CyHg Qj. 
Erythrosin G, Coo Hg 05 Cl2 Bry. 
Erythrosin J, Coo Hg Os Jy. 
Essigester s. CoH Oo, Essigsaure, 
Athylester d. —. 
Essigsaure, Cy H,4QOz. 
Ester s. Saureester. 
Esterifikation s. Saureester. 
Eugenol, C10 Big Oe. 


Euxen-Erde, Nicht-Existenz d. —, | 


Einheitlichk. d, Zirkon-Erde 2 1807. 
Euxenite, Untersuch. d. Erbinerde 


aus — von Brevig; A., Vork. von | 


Titan u. Zirkon im — 3 2631. 


Exaltation s. Molekular-Refraktion 


u. -Dispersion. 


Exsiccatoren, aus Paraffin 1 1093. | 
Extraktionsapparat, zur Reinig. 


von PuS3 u. del, 1 154. 


1 


Farbe, Mikrochem. Bestimm. 1 22; | 
- pantochrome Dimethyl- u. Diphenyl- | 
violurate 1 45; vgl. 1 92; panto- | 


chrome Salze aus Oximino-oxazo- 
lonen I 68; Pantochromie von 


Violuraten u. verwandt. Oximino- | 


keton-Salzen 1 82; Beziehh. zwisch. 
— u. Konstitut.; Bemerkk. zu A. 
Werners Mitteil, B. 42, 4394 
(1909] 1 91 Anm, 1; 


d. Oxy-azokérper; Unhaltbark, d. 
Auxochrom-Theorie 1 106, 109; 
Bild. farbig. Verbb. aus Ketonen u. 
Chinonen mit Phenolen u. Siuren 1 
158; Beziehh. zwisch. — u. Ionisier- 
bark.; — d. Lsgg. von Triphenyl- 
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gelbe u. rote | 
Formen von Salzen u. Hydraten 


methyl-Derivy., Sublimat u. Schwe- 

fel in d. Chlorverbb. d. Athans, 
Athylens u. Methans I 186; vgl. 
dageg. 1 339; Beziehb. zwisch. — 
u. Konstitut.; Bemerkk. zur Mitteil. 
von A. Werner, B. 42, 4324 
[1909]; —-Reakt. d. Athylenverbb. 
mit Tetranitro-methan 1 197; —- 
Reakt. d. Titanverbb. mit Dioxy- 
maleinsiure; Bemerkk. zur Abhandl. 
yon J. Piccard, B. 42, 4341 [1909] 
1 267; B. farblos. Ionen aus Tri- 
phenylmethylbromid 1 336 ; Beziehh. 
zwisch. Konstitut. u. Kérper-— in 
d. Phenanthren-Reihe; Vork. von 
Chromoisomerie beim Brom-3-phe- 
nanthrenchinon 1 425; farblose u. 
gelbe Thiosalicy]saéure, sowie p-Acyl- 
amino-thiophenole 1 651; farbig. 
Addit.-Prodd. aromatisch. Amine; 
Mechanismus d. Benzolkern-Suab- 
stitut. J] 699s .vwely ly 712 sete 
empfindl. —-Reaktt. zum Nachweis 
von HNOQ3 u. Nitraten (mit Dioxy- 
9.10'-diphenanthryl-9'.10-amin)1 794; ” 
Beeinfluss. d. — dch. Substitut. bei 
Kipen-Farbstoffen, spez. Indigo 1 
991; farbige isom. Salze d. Kako- 
thelins 1 1042; verschiedenfarbige 
Salze d. Kondensat.-Prodd. aus Ace- 
tylaceton-harnstoff u. aromat. Alde- 
hyden ] 1126; — des Azobenzols 
1 1188; Giltigk. d. » Verteil.-Satz. 
d. Auxochrome« bei halochrom. 
Verbb. 2 1206; — Reaktt. d. Papave- 
rins u. Kryptopins 2 13384; —-Re- 
akt. d. organ. Sulfide mit Chloranil 
2 1402; colorimetr. Bestimm. klein, 
Mengen Blauséure als Berlinerblau 
2 1480; Homocbromoisomerie; De- 
finit., Unterscheid. von Chromoiso- 
merie; Vork. bei Nitro-anilinen, 
Chinon- u. ander. Oximen 2 1651, 
1663 Anm.; vgl. hierzu 2 2070 u. 
2 2516; Chromoisomerie u. Homo- 
chromoisomerie, B, E., A., Mol.- 
Gew., spektrochem. Verh. von Nitro- 
anilinen 2 1662, 1680; bathochrome 


Wirk. d. Nebenvalenzen d. Nitro- 
gruppe 2 1765; Ander. d. — d. 
Fluorenons deh. Substitut. 2 1797; 
Methylol-5-furfurol als d. Ursache 
einig. —-Reaktt. d. Hexosen; Farb- 
stoffe aus Methylol-5-furfurol u. Re- 
sorein 2 2355; vgl. auch 2 2391, 
2398, 3 2798; Theoret. ib. d. — 
einig. Fluoren-Derivv. 2 2488; vgl. 


3 2778; Chromo- u. Homochromo- | 


isomerie beim Azopbenol 2 2512; 
— u. beizenzieh. Kigg. d. Anthra- 
chinon-Derivy. II. Mitteil.: Anthra- 
chinon-dicarbonsauren-2.3, -13 u. 
-1.4 3 2890. 


Farben-Reaktionen s. Farbe. 


Farbstoffe, Konstitut. d. Purpur- 
siure u. d. Murexids 1 92; Chino- 
lin-Rot 1 128; photochem. Erscbei- 


nungg. an —-Lsgg. [. Mitteil.: 


Ursache d. Ausbleichens bzw. d. | 


Farbeninder.; katalyt. Lichtreaktt. ; 
B. von Kondensat.-Kernen; Absorpt. 
yon Stickstoff u. Sauerstoff dch. d. 


belichtet. —-Lsgg. 1 164; Bemerkk. | 


zur Abhandl. von Weigert; B. 
yon —-peroxyden 1 751; 
chem. Erscheinungg. an —-Lsgg. 
Il. Mitteil.: Erwider. an Gebhard; 
Verb. von bestrahlt. Chinin-Lsgg. 
geg. Kohlendioxyd u. von Uranin- 
Lsgy. geg. Sauerstoff u. Luft, sowie 
geg. Chloride u. Bromide; Bild. u. 
Verh. kolloidal. —-Lsgg. 1 931; 


Verbb. mit Hyperchlorséure 1 184, | 


1081, 3 2627; Methylenblau. I. 
Mitteil.: Konstitut., Verh. von o- 


a, p-chinoid. — geg. schweflige | 


Siure, Hydrazin, Phenylhydrazin 
u. Hydroxylamin; B., E., A., Salze 
d. Leuko-methylenblaus 1 198; 
Kondensat.-Prod. d. Cumaranons u. 
seine Umwandl. in Oxindirubin 1 
212; 
XII. Mitteil.: Einw. von Salpeter- 
siure auf Flavanthren, nebst An- 
merkungg. tb. d. Elementaranalyse 
kohlenstoffreich., schwer verbrennl. 


photo- | 


Indanthren u. Flavanthren. | 
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Korper 1 340; XIII. Mitteil.: Py- 
ranthron, ein N-freies Methin-Ana- 
logon d. Flavanthrens, u. Dimethy}- 
pyranthron 1 346; XIV. Mitteil.: 
Neue Synthese d. Dimethyl-4.4’- 
pyranthrons 1 512; XV. Mitteil.: 
ms-Benzdianthron (Helianthron), ms- 
Naphthodianthron u. ein neuer Weg 
zum Flavanthren 2 1734; Blut- 
Farbstoff 1 370, 489; Verss. zur 
Darst. von — bzw. Ausgangsmate- 
rialien fiir — aus Acenaphthen 1 
439; — d. Anthrachinon-Reihe 1 
537; Entsteh. von Analogen d. 
Wursterschen Rots bei d. Einw. 
von Brom bzw. Oxydat. d. p-Ani- 
sidins u. N-Dimethyl-p-anisidins 1 
718; Konstitut, d. farbig. (u. farb- 
los.) Ketochloride aus Tetramethyl- 
diamino-4.4’-benzophenon, d. Tri- 
phenylmethan-— u. d. Auramins 1 
728: Vergl. d. Azo-— aus R-Salz 
u. diazotiert. p-Aminophenyl-arsen- 
oxyd, Arsanilsiure u. Sulfanilséure 
1 922; Thiazin-— 1 927; Indigo 
IV. Mitteil.: Bromierte Indigotine 1 
937; Fortschritte auf d. Gebiet d. 
Kipen-— (Vortrag) 1 987; — aus 
Acetylaceton-harnstoff u.aromat. Al- 
dehyden 1 1126; Thioindigo-abulich. 
— aus Dioxy-}.7- Thio-4-pyron-s- 
dithiophen 21259; Einw. prim. Amine 
auf Indigo (Bemerkk. zu ein. Mitteil. 
von Knecht) 2 1317; Konstitut. d. 
8-Bromearmins 2 1363: Isatin-anile. 
II. Mitteil.: Derivv. d. Thionaph- 
then-chinons 2 1370; III. Mitteil.: 
Leukoverbb.; Isatin-anile als Kitipen- 
— 2 1376; — d. Kermes 2 1387; 
Verss. zur Darst. von Thiazin-— 
d, Anthrachinon-Reihe (V. Mitteil.) 
2 1730; Redukt.-Prodd. d. ms-Benz- 
dianthrons (Helianthrons) 2 1746; 
blaue Kiipe d. Flavanthrens 2 1748; 
o-Protocatechu-aldehyd als einfachst. 
Beizen-— 2 1813; B. von Indigo 
aus cis- 0 - Nitrociunamoy]-ameisen- 
sdure-phenylhydrazid 2 1924; Zers, 


ep 
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yon Indigoblau u. Indigrot, sowie 
Thioindigo Scharlach R deh. Alka- 
lien 2 1971; Verss. zur Darst. d. 
Dioxy - 1. 2 - phenophenanthrazins; 
Synth. sein. Dimethylathers 2 2137; 
Konstitut. u. Derivv. d. Curcumins; 
Oxy-chalkone aus Vanillin; Vork. 
N-freier substantiv. — 2 2163; 
Chinon-diimine d. Acridon-Reihe 2 
2209; Nachweis von Arsen in — 2 
2271; Redukt. von Indigo-Carmin 
dch. Rongalit bei Ggw. von KCN 2 
2350; Dianilino-2.5-benzochinon- 1.4 
als Nebenprod. d. Anilinschwarz- 
Darst. aus Anilin + FeCls 2 2589; 
Geschwindigk. d. Umlager. von 
Oxoniumbasen, Farbbasen u. -cy- 
aniden in d. Carbinolbasen u. 
Leukocyanide 3 2609; Hinw. von 
HNO; auf Azo-pyrazolone u.Vergl. 
d. letzter. mit Azo-— 3 2649; 
Mechanismus d. Indigo-Bild. aus 
Anthranilsiure u. mehrwertig. Al- 
koholen; neue Indigo-Synth. [aus 
Amino-2-benzylalkohol u. Glycerin | 
3 2774; »Naphtbyl-malachitgriin« 3 
2917, 2921; Schwefel-—. 
teil.: Chem. Natur d. — aus Cellu- 
lose bzw. Phenol u. Phenochinon; 
B. von Schwefel-— d. Fluorescein- 


Grappe 3 2922; Anilin-Schwarz. | 


IV. Mitteil.: Stufenweise Redukt.; 
’ Bestimm. von chinoid. u. Azo-— 
dch. Redukt. mit Phenylbydrazin- 


carbamat 3 2976; Erkenn. d. rot- | 


violett. — aus N, N-Diphenyl-hy- 
drazin als Benzochinon-1.4-[phenyl- 
imid|-1-[diphenyl-hydrazon]-4; B. 
von Oxy-4-benzochinon-1.2-{phenyl- 
imid]- 1 - [diphenyl - hydrazon]-2-hy- 
drochlorid 3 3260; Verh. von ge- 
wohnl. u. von mercerisiert. Cellu- 
lose geg. —; Bestimm. d. Merceri- 
sat.-Grades mit Rosanilinbase 3 
3433; Verwend. d. Methylenblaus 
(statt K-Rhodanid) bei d. Titrat. 
von Ferrisalzen u. bei d. Bestimm. 


yon TiCl3 mit FeSO, 3 3456. 


ll. Mit- | 
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Farbstoff-peroxyde, B. in be- 
lichtet. Farbstoff-Lsgg. 1 752; vgl-. 
dazu 1 951. 

Fayence, Geschichtl., Fortschritte 
d. —-Industrie 2 2082. 

Fenchon, Cio Hig0. 

Fermente (Enzyme), Methode zur 
schnell. Verarbeit. von Pflanzen- 
Extrakten auf Oxydat.-Fermente I 
362; Theorie d. Oxydasen-Wirk. 
I. Mitteil.: Mangan- u. 
Oxydasen 1 361; II. Mitteil.: Ein#l. 
d. Metallsalze auf d. weitere Um- 
wandl. d. Prodd. d. Oxydase-Wirk. 
1 3C6; Verh. d. Glycyl-d- u. -d-2- 
leucins, sowie opt.-akt. tryptophan- 
haltig. Polypeptide geg, Hefe-Pref- 
salt 1 907; Untereuchch. iib. Pflan- 
zen-Peroxydasen. I. Mitteil.: Neue 
Methode d. Peroxydasen-Gewinn. 2 
1321; II. Mitteil.: Die Hedera-Per- 
oxydase, ein Glykoproteid 2 1327; 
Rolle d. Milchsaure bei d. alkoh., 
baw. d. Zymase- u. Bakterien-Giir. 
2 1773; Wirk. peptolyt. — auf 
opt.-akt. Polypeptide 2 2429; Spalt. 


eisenfreie — 


d. 8-Glykol-d-glykosids dch. Emul- 


sin 2 2529; chem. Natur d. bei 
d. tryptisch. Verdauung d. Gelatine 
auftretend. Prolyl-glycin-anhydrids 
3 3168. 

Ferricyanwasserstoffsaure, 

Ce H3 Ng Fe. 

Ferrocyanwasserstoffsaure, 

Ce Hy Ne Fe. 

Ferulasaure, CroHi9 Ox. 

Fette, Anlager. von Hg-Salzen an 
ungesatt. — 1 695; Synth. d. symm. 
(8-)Monoglyceride 2 1288. 

Fettsaiuren s. u. Sduren. 

Filtrierpapier, Darst. rein. Cellu- 
lose aus —; B. von Palmitinsiure 
bei d. Destillat. von (fetthaltig.) —; 
Entfern. von fett- u. 
Stoffen 2 2398. 

Flamme, Nachweis von Ozon in d. 

; zugleich Erwider. an O. Liw 


starkeartig. 


ey ee 
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Flavan*, Cis Hy, O. 
“ Schema fir d. Bezifferung: 


Flavanon, Cys Hy9Qg. 
Flavanthren, Cos Hig 02 No. 
Flavindin, C3:Ho,05Nj. 


Flavindulin s. Cog His ONo, Phenyl- 
14-phenophenanthrazoniumhydroxyd, 
Chlorid d. —. 


Flavon**, C,5Hi9 Qo. 


=* Schema fiir d. Bezifferung: 


1 oO Me 
oe ey aaa 
i ae (0) \p 
| | al \_ ‘ 
6 ee CH. ue 
sa CO 
4 


Flavonol, Cis H1093. 
Flavopurpurin, CjsHs0s. 
Fluoran***, Coo Hi2 Os. 
##% Schema far d. Bezifferung: 
13 
if 
is _2'—CO 
0 


fr 1 
ba eg PP aw 
| | 
6 
Nee! 

10 


Fluoren****, Cig Hio. 


#*%% Schema fir d. Bezifferung: 


9 
gu CHa 


| | 
ee Ff sl eae 
a 4 
 Fluorenalkohol, Ci3 Hi00. 
4 Fluorenon, Ci3Hs0. 
Fluorescein, Cx) H120s. 
 Fluoresceindichlorid, 


Coo Hi 0 03 Cle. 


_. —_ » 
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| Fluorescenz, Verh. d. Athylendicy- 


anid-mono- u. -di-oxalester (Ley, 
v. Engelhardt) 1 229; Kinfl. d. 
Konstitut. auf d. — bei d. Di- 
naphthofluorenen 3 2828. 
Fluorwasserstoff, Darst., E., A. 
d. KoZrFe 1 294. 
Fonds fiir chemische Sammel- 
Literatur, Statut 1 760. 
Formaldehyd, CH)0. 
Formaldehyd-schwefligeSaure, 
CH,04S. 
Formaldehyd-sulfoxylsaure, 
CH, 03S. 
Formamidin, CH,N». 
Formamid-oxim, CH4ONo. 
Formanilid, C;H,ON. 


| Formhydrazid-oxim, CHsON3. 
| Formyl-Radikal, .CHO. 


Fraktionier-Apparat, Neuer — 
I 419. 

Fraktionier - Vorrichtung, 
schreib., Anwend. 2 1725. 


Be- 


| Fruchtzucker, Ce Hi20¢. 


Fructose, Cg Hy2 Oc. 
Fuchsin s. CsoHa,0N3, Methyl-3’- 
diamino - 4’. 4” - fuchson -imoniumhy- 


droxyd-4, Chlorid d. —. 


| Enehson***** Cy9 Hy4 0. 


#22" Schema fair d. Bezifferung: 


>! 6! / 
“out ( +20 
Bia a 
vi \ Gip ed: 
oie 1 \ 


Fuchson-imin, Ci9 His N. 
| Fuchson-imoniumhydroxyd, 


Cig Hy7 ON. 
Fucose, Cg Hi20s. 
Fulven, Ce He. 


Fumarsaure, CyH40x. 


- Furazan, CoH20ONo. 
| Furfural-Rest, 


Cs Hy O (= C, H3 O 
.CH:). 
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Furfuran*, CyH,40. 


* Schema fiir d. Bezifferung: 
1 
O 


BP 
5 HC CH 2 
4 HC——CH 3 

Furfurol, Cs Hy Oz. 
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sy 
| Gelatine, Chem. Natur d. »8-Oxy- — 
; 


| 


a-piperidons« aus — 2 2191; bei 
d. tryptisch. Verdauung d. — auf- © 
tretend. Prolyl-glyein-anhydrid 3 
3168. 


| Geraniol, Cyo Hig O. 


Furfuryl-Radikal, C;H;0 ae 
Ci H30.CHs3.). 

Furodiazol, CoH2ONe. | 

Furoy]-Gruppe, CsH30. (= | 


C,H30.C0.). 
Furyl-Gruppe, C,H30. 


Ga 


Gadolinium, Vork. im Plumboniobit 
1 418. 

Garung, Chem. 
alkoh. IV. Mitteil.: 
Milchsaure, mogl. Vorstafen ders. ; 
B. you Alkohol aus Dioxy-aceton, 
Glycerin- Bild. bei d. zellfreien —, 
Girverss. mit Athylidenoxyformiat, 
B. von Alkohol u. COs, Verh. 
wabrig, Zuckerlsgg. beim Lagern 
21773; Aufheb. d. Garfahigk. d. 
Traubenzuckers dch. Phosphorylier. 
2 2063. 

Galaktose, Cg H19O¢. 

Gallacetophenon, CgHgQy. 

.Gallamid, C;H;0,N 

Gallein, Co9 Hi 2 07. 


Vorgiinge bei d. | 
Rolle d. | 


Galloyl-Radikal, C;Hs0s[=(HO) | 


.Cg H2.CO.]. 
Gallussdure, C;H.0s. 
Gallyl-Radikal, 

(HO)3 Cg Ha. CHy. }. 
Gas-Analyse s. Analyse, 

Gase, Léslichk. in Metallen u. Le- 
gierunge. 1] 893. 

Gasometer, 
Glaskappe 2 1488. 

Gas-Pipette fiir d. volumetr. Was- 
serstoff-Bestimm. dch. Absorpt. mit 
Palladiumsol in Ggw. von Pikrin- 
saure 1 248, 


C;H; O3 = 


‘ 

Gerbstoffe, Konstitut.-Frage d. Tan- — 
nins (VII. Mitteil.) 1628; vgl. auch — 
2 1541; ILI. Mitteil.: Ellagen-Gerb- 
siure; Rolle d. im Verkor- — 
kungsprozeB; Grinfarb. mit FeCl3 J 
bei — d. Pyrogallol-Reihe 2 1267; 
Einw. von alkoh. NH3 auf Acetyl- 
tannin u. Triacetyl-gallussiure 2 
1688; Tetrahydro-ellagsaure 2 2016. 

Geruchs-Umschlag, Definit., Vork. 
beim Trimethylamin, bei Mercap- 
tanen, 7t-Nitrilen u. stark © 
riech. Verbb. 3 2738. 

Glas,Verwitter. d.—; Bestimm., »Jod- 
eosin«-Reakt., Alkalinitat, Hydro- 
lyse 2 2130. 

Globuline, Phosphorylier. yon Blut- 
Globulin 2 2067. 

Glue- s. Glyk-. 

Glutaconaldehyd, Cs H¢Ox. 

Glutaconsadure, C,H, Qj. 

Glutamindure, C5H 90,N. 

Glutarsaure, C5; Hs. 

Glyceride s. Fette. 

Glycerin, C3HsQs. 

Glycerinaldehyd, C3H¢5 03. 

Glycerin-chlorhydrin, C3H70.Cl. 

Glycerin-dichlorhydrin, 
C3 H60 Cle. 

Glycerinséiure, C3H,. Oy. 


ander. 


| Glycidsdure, C;H,03. 


| Glycyl-leucin, 
— mit eingeschliffen. | 


Glycin, Co Hs ON 

Glycyl-alanyl-leucyl-leucin, 
Ci7 H31 05 Na. 

Glycyl-glycin, CyHs 03 No. 

Cg Hy¢ 03 No. 

Glycyl-leucyl-glycyl-leucin, 
Ci6 Hg0 05 Nu. 

Glycyl-Rest, C,H,ON (=NH>2.CH2 
.CO.). — Einfl. auf opt. Aktivitat — 
von Polypeptiden 2 2430. 

Glycyl-tryptophan, Ci3H1503N3. 
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lyko-fibrinose,~ Verh, geg. sal- | Guanidino- 
_ petrigeSdure; volumetr. N-Bestimm. Sees 

3 3174. | = NH2.C(:NH).NH—]. 
Glykoheptose, C7 H,0;. | no aes C; H; ON;. 
Glykokoll, Cy H;0.N. | Guanosin, Oyo Hi3 05 Ns. 
~Gilykol, Co Hg Oo. Guanyl- ee CH3 Ne 
Glykole s. Alkohole. | [=NHe.C(:NH) —]. 
Glykolsaure, C.H.0; 

Glykoproteide, Erkenn. d. Per- | 
oxydase aus Hedera helix als — Hamaterinsdure, C3,:Hs,0iN,. 

2 1397. Hamatin, Cz,H3305 Na Fe. 
Glykose, CoH 0c. | Hamatinsaiure, Zweibasische, 
Glykoside, Glykosidsiuren d. Con- Os HON, Ly SSIES Lab a Ses 

volvulins u. Zusammensetz. d. 7- | ES oS 

Rhodeose 1 476; Erkenn. d. »Ella- | Hémetoxylin, Cig His Oc. . 

gen-Gerbsaure« als Diglykosid d. | pie md oye Cael Onl Ee : 


Luteosdure 2 1267; Derivv. d. Himochramogen, fe ite RS 
tin, Auffass. als Ferroverb. 1 372. 


Hamoglobin, Auffass. als Ferro- 
verb, 1 373. 
Hamopyrrol, Cgli3N 


Rest, CH,N3 


H. 


Milehzuckers u. d. Maltose, sowie 
ab. zwei neue — (Menthol-malto- 
_ sid u. Glykol-glykosid) 2 2521; Di- 


gitonin, Digitogensaure u. der. Oxy- is : 
fat Predd. 3 3569; -a- u.- @-An- Harte, Mikrochem. Bestimm. 1 16. 


‘ tiarin 3 3574. a Acc OR Sa aie 
 Glyoxal, CyH3 0s. | ethy!-3-cyclo- hexen- 2 -on- 1-car- 


a. mit, HNo. bonsiure 4, Athylester d. — 


Halochromie s, Iarbe. 
Schema fir d. Bezifferung: _Halogene, Einw. auf Arsanilsiure 


_ 


u. der. Acetylderiv. 1 530; zur —- 
Be Dotty _ Bestimm. nach Pringsheim vel. 
Sees | 1988; Einfl. auf d. Farbe von Ké- 


pen-Farbstoffen, spez. Indigo 1 991; 
Glyoxalon, C;H,ONa. _ Darst. organ. Jodide aus d. entspr. 


Glyoxalon-glykol, C3H¢O3No. Chloriden u. Bromiden mittels NaJ 
Glyoxylsdure, C,H20s3. in Aceton; Brauchbark. d. Umsetz. 
Gnoskopin, Cz2 H23 07 N. zum Nachw. von reakt.-fihig. Chlor 
Gold, Mikrochem. Bestimm. 1 31, 36; ~~ a, Brom 2 1528; vgl. auch 2 1533; 


_ Verh. d. Sabmikronen ein. kolloid. — Rinfl. auf d. Festigk. d. C-C-Bind. 
—-Isg. in d. Quarzkammer d. = 2 1685; Hinfl. d. Radikale auf d. 
Kardioid- Ultramikroskops 1 693; — Reakt.-Fahigk. d. — in Ketondi- 


Lislichk. von Gasen in — u. —- _ chloriden; verschied. Verh. d. — geg. 
Legierungg. 1 $94; Trenn. d. Ar- Tetraphenyl-athylen; Anlager. von 
sens von — 2 1222; Verss. zur Chior an Deppelbindd. mittels Sulfu- 
Verstaub. in flissig. Argon 2 1459. rylchlorid 3 2941. 

Granatanin, CgHisN. | Halogen-fettsiuren s, Siuren. 


Grignardsche Reaktion s. Alkyl- | 'Halogenwasserstoffsauren, Mi- 
-chrochem. Bestimm. u. Verwend, 1 


magnesiumverbb. 
Guajacol, C7Hs 02. | 83; B, beim Erhbitz. von Metallha- 
'Guanidin, CH; Nz. | loiden mit Na-Formiat 2 2273. 
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Harn, Nachweis von Arabinose ‘im | 


— mittels Bis-a-methylhydrazino- 
4.4’-diphenylmethan 2 1503; Nach- 
weis von Arsen in — mittels Na- 
Formiat 2 2271; volumetr. Bestimm. 
d, Amin-Stickstoffs im -— 3 3179. 


Harnsdure*, C,H y0O3Nug. 

* Schema fiir die Bezifferung: 
@) HN-- CO) 

2) oc OG Na 

(3) HN--C—NH 

(4) (9) 

Harnsaure-glykol, C; HgO;Ng. 

Harnstoff, CHyONoe. 

Harze, Vorkomm. von Verbb. mit 
d. Komplex C¢Hs.(CHalx- in d. — 
3 28387. 

Hedera helix, Darst. d. Peroxydase 
aus d. Blattern von —; Verh., 
Spalt., Erkenn. als Glykoproteid 2 
1327. 


>CO @) 


8768 


Heterohydroxylsauren, Verh. d- 
Methyl-5-oxy-7- [triazo-1.2-pyrid- 
azins-4.9| 2 1975. 

Heterosulfhydroxylsauren, De- 
finit., B., E. 2 1977. 


Heterozimtsaure, Cy Hg0v. 
Hexadecan, Cy, H34. 
Hexadien, pitas 


ae -Hexadien**, Cg Hs. 


* Schema fir die Bezifferung 
der Isomeren: 
(3) nA (1) 3) @) @® 
CH. : CH CH2.CH:CH 
CH. ae CH, u. CH: CH.CHe: 
(4) (5) (6) (4) ) © 


cyclo-Hexadien-1.3 cyclo-Hexadien-1.4 


Hexamethylentetramin, CgHy2Ny. 


| Hexan, CoH. 
| cyclo - -Hexan, Ce. Hie. 


| ae Hexanon* 


Hefe, Rolle d. Milchsaure bei d. al- | 


kohol., bzw. Zymase- u. Bakterien- 
Gar.; Verh. von Milchsaure, Methyl- 
glyoxal, Glycerinaldehyd u. Dioxy- 
aceton geg. — u. —-PreBsaft; Ver- 
haltn. von Alkohol zu CO2 bei Ga- 
rungg. mit —-Reinkulturen 2 1773, 
1783. 
Hefe-Nucleinsaure, 


Konstitut., Spalt., B. von Cytidin 


LL, Mitteil.: | 


u. Uridin; Uberf. von Adenosin in | 


Inosin u. yon Guanosin in Xantho- | 


sin; Bestimm. d. 
in d. — u. ihr. Spalt.-Prodd. 3 3150; 
wabrscbeinl. 
cleinsdure mit — 3 3164. 


Amin-Stickstoffs — 


Ident. d. Tritico-Nu- | 


Hefe-PreBsaft s. Hefe u. Fermente. | 


Helianthron, Cg Hy4 Os. 

Helium, Spektroskop.Bestimm. I 11; 
Vork.in natirl, Zirkonerde 1296; —- 
haltige Gase d.dtsch. Kalilager 1777. 

Heneikosan, Ca Hyg. 

Hentriakontan, C3; Hes. 

Hetero-fibrinose. Verh. geg. sal- 


petrige Saure; volumetr. N-Bestimm. | 


3 3173, 


| cyclo- Hexenon*****, 


**, Ce HO. 
* Schema fiir die Bezifferung: 


Q @ Ww 
CHe.CHs.CO 


CH..CH2.CH, 

5) CG) 
Hexen, Cee 
ae Hexen* 


» Ce Ho. 


* Schema fiir die Bezifferang: 
(3) eH (4) 
CH».CH : CH 


CH. ee : CHy 
(4) (5) 6) 


Co Hs 0. 


"ess Schema fiir die Bezifferuag 
der Isomeren: 


3) @ @) @) @ @ 

CH:CH.CO CH.CH:.CO 

CH. CH. CH, wu CH, CHo. CHe 

4) 6) © (4) 6) ©) 

cyclo-Hexen-2- — cyclo-Hexen-3- 
on-1 on-1 


| Hexylen, Ce Hig. 
| Hippursdure, CoH 03N, 


Histidin, Ces H902N3. 


| Holmium, Vork. in Plumboniobit 1 
418; Vork. im Euxenit von Brevig - 


3 2632. 
Holzgeist s. CHyO, Methylalkohol. 


~ Homoanisaldehyd, Cy H100>. 
~Homochromoisomerie s. Farbe. 
Homocuminsadure, Cy; Hys Ov. 
Homopiperonal, CyHs 03. 
Homosalicylaldebyd, CgHs0Oz. 
Homosalicylsaure, CsHs0s. 
Homoveratrol, Co Hi9Qsz. 


Honig, Unterscheid. von Kunst- u. | 


Natur-— dch. Farbenreaktt. auf 
Methylol-5-furfurol 2 2355. 
Hordenin, C,oH)50N. 
Huminsauren, B. 
bei d. Cellulose Destillat. 2 2400. 
Hydantoin*, C3Hs02No. 
* Schema fir die Bezifferung: 
ae 5 
oc_wH oO 
@) @) 
Hydantoinsaure, C3He03Np. 
Hydantoyl-Rest, CsH303N2 (= 
.CO.C3 H3 O02 No). 
Hydantyl-Rest, C3H302 No. 
Hydracrylsaure, C3H¢03. 
Hydrastsaure, Og HgO¢. 
Hydrat-cellulose, Kritik d. Auffass. 
yon »mercerisiert. Cellulose« als — 
3 3430. 
Hydrate, Gelbe u. rote Formen yon 
Salzen u. — d. Oxy-azokérper; 


Konstitut. d. — 1106, 112; Beziehh. | 


zwisch. Glycerinaten u. — 2 1292. 
Hydratropaaldehyd, CyHj90. 
Hydratropaalkohol, CyHi20. 

' Hydrazidin, CH; Nz. 
Hydrazidine, Synth. von — aus 

Hydrazonen, Uberf. in Tetrazole 3 

2900; chem. Natur d. isomer. — 

von v. Pechmann 3 38001. 
Hydrazin, Einfl. auf o-u. p-chinoide 

Farbstoffe (Methylenblau) 1 199; B. 

yon Amino-3-dioxo-2.4-[chinazolin- 

tetrahydrid-1.2.3.4] aus Benzoylen- 
harnstoff u. — 1 1021; Einw. von 

— auf Methyl-1- u. Phenyl-3-ben- 

zoylenharnstoff 2 1234; quantitat. 

Verfliichtig. d. Arsens aus Lsgg. unt. 

Redukt. d. Chlorids zum Chloritr 


—-artig. Stoffe | 
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deh, —-Salze; Verfliichtig. d. Anti- 
| mons aus salzsaur. Lsg. bei Gew. 
von —; Fall. d. Silbers aus natron- 
alkal. Lsg. deh. — 2 1218; Hydrazi- 
Zink u. allgem. Methode zur Darst. 
von Metallhydraziden; Einw. von 
Zink auf —-hydrat; Darst. von 
wasserfreiem —, Umsetz. mit Zink- 
diathy! 2 1690; Verbb. von Trini- 
| tro-benzol mit —, Phenyl-— u. Azo- 
benzol, cin Beitrag zur Kenntn. d. 
Nebenvalenzend.Nitrogruppe;B., E., 
A. d. Verbb. Co H3(NO2)s, IN, Hy u. 
o-NO»s.C, H4.0H, No Hy 2 1764; 
Darst., E. von wasserfreiem — 2 
| 1927; Kinw. auf Rongalit C 2 2349; 
_ Einw. auf Diazoacetyl-glycyl-glycin- 
| ester 2 2448; Einw. auf Benzolazo- 


| — acetessigester 3 2651; Einw. von Di- 

| azoniumsalzen auf — u. Acylde- 

rivv. d. — 3 2905; Redukt. d. 

Hexabromoplatineate organ. Basen 

deh. — 3 3230. 

| Hydrazine, B. aus d. Einw.-Prodd. 

' von Alkylmagnesiumhaloiden auf 

|  Aldazine 1 740; Di-—. ILI. Mitteil.: 

Verh. d. Diphenylmethan- bis-p,p'-a- 

methyl- u. -a-aithyl-hydrazins geg. 

Diketone, cycl. Ketone u. Zucker 2 

| 1495; Darst.-Methode fiir a-benzoy- 

lierte Phenylhydrazine (aus N-Athy- 

liden-NV’-phenyl-hydrazin) 2 2223; 

vgl. dazu 2 2595; katalyt. Spalt. 

| dch. Cuprosalze: d. Phenylhydrazins 
| 2 2995; d. Aldehyd- und Keton- 

phenylhydrazone (B. von Nitrilen u. 

Indolen) 2 2296, 2301; B. bei d. 

Redukt. von Aziden u. Triazenen 

3 2763, 2766; aromat. —. VII. Mit- 

teil.: Oxydat. d. N, N-Diphenyl-hy- 

drazins 3 3260. 

| Hydrazo-benzol, Cr9 Hy: No. 

Hydrazo- dicarbonamid, 

Co He O2 Ni. 

Hydrazone, Synth. von Hydrazidinen 
u. Tetrazolen aus — 3 2900; Nitro- 
phenylhydrazone d. Paonols u. Brom- 
pionols 3 3227. 
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Hydrazoverbindungen, Hexani- | Hy droxamsauren, B. von Benz- — 
tro-hydrazobenzol u. Salze aus Tri- uu. Dibenzhydroxamsaure aus Phe- 


nitro-diphenylaminen 2 1685; s. a. nyl-nitro-methan 3 2767, 3417. 
Hydrazine. Hydroxylamin, Hinw. auf o- u. p- 

Hydrinden*, Co Hio chinoide Farbstoffe (Methylenblau) 
- ] | 


1 199; Einw. d. Hydrochlorids auf 
Rongalit C 2 2349; Addit. an 
ihe delet |  Sduren mit konjogiert. Doppelbindd. 
6) NCH (2) | 3 2665; Einw. auf in o-Stell. sub- 

|  stituiert. Anthrachinone 3 3251. 
| Hy drexy1aeene Verlauf d. Ent- 
steh. aus Nitro- bzw. Nitroso- 
rbb. u. d. Redukt. Ami Ra 

Hydrocamphen, CioHs. verbb, u edukt. zu Aminen 


3610. 
Hydrochinon, Cg H¢ Ov. | ; : 
Hydrokaffursaurc, CeHyO3N3. | Hydroxylamino-Gruppe, NH:0 


* Schema fiir die Bezifferung: 
(t) | 


ew Gate eT a et ae 


6) CH @) 
(4) 


wg ve 


| 
| 


Hydrobenzoin, Cra Hi Oo. 


ee 


Hydrokotarnin, Cy2H;303N. | = -NH.OB). ‘ 

Hydrolyse s. Verseifung. Hydroxyl-Gruppe, OH. — Finfl- 

Hydroperoxyd s. Wasserstoffhyper-_ auf d. Festigk. d.C-C-Bind. 2 1635; 
oxyd ; Einfl. auf d. physiolog. Wirk. d. 


Piperidin-Basen 2 2051; Nachweis 
mit Ather. Rosanilinbase-Lsg. & 
3434 Anm. 
Hydrozimtalkohol, CgHy20. 
Hydrozimtséure, Co H10Qz. 
Hyperchlorsaure, B., E., Ards 
Oxoniumhyperchlorate von Athern, 
Aldehyden, Ketonen, Chinonen 
u. Carbazol: Verwend. zur Cha- 
rakterisier. u. Isolier. von Keto- 
nen u. Chinonen | 178; Carbo- 
niumhyperchlorate u. d. Lésungs- 
vermog. d. gechlort, Athane (far 
Triphenylmethy]-Derivv., Sublimat. 
u. Schwefel) 1 183; Léslichk. d.. 
Alkalisalze 1 566 Anm. 2; B., E., 
A. d. Guanyl-nitrosamino- (diazo-) 
guanyl-tetrazensalz. (»Aminoguani- 
din-diazohydroxyd-Hypercblorats«); 
Verh. dess. geg. Amine 1 686; — 
als Reag. in d. organ. Chemie I 
1080; Verwend. zur Charakterisier.. 
von Pyroxonium- u. Pyrothionium- 
(»>Pyrylium-« u. »Thiopyryliam-«) 
verbb. 2 2340; Bezieh. zwisch. 
Konstitut. u. Verh. geg. Wasser bei 
_  d, Ammonium- u. Oxonium-hyper- 
Hydrosorbinsaure, Og Hijo 02. |  chloraten 3 2624. 


Hydropersulfid, Kinw. auf p-Ben- | 
zochinon u. Auramin 3 3599. 
Hydropinen, Oyo His. 
Hydropiperinsiéure, Cio Hi2 Ou. 
Hydropyrrindol, Cio Hio No. 
Hydroschweflige Saure, HeS204, 
Na-Hydrosulfit (Entgegn. an Hrn. | 
Orloff); Verteidig. d. Formel | 
NagSeO1; Verh. in Lsg. u. bei d. | 
Titrat., Oxydat., Einw. von Jod | 
auf — u. Rongalit; Nicht-Existenz | 
. ein. sauren Na-Hydrosulfits; chem. 
Natur d. — von Schitzenberger | 
1 501; Geschichtl. ib. Verwend. d. 
— zur Darst. von Kipen-Farb- 
stoffen 1 990; Verwend. zur Darst. 
von Kipen-Farbstoffen aus Isatin- 
anilen 2 1377; Hydrosulfit. VII. 
Mitteil.: Rongalit u. Aminsalze 2 
2344; VIII. Mitteil.; Aldehyd-Sulf- 
oxylate u. K-Cyanid 2 2350. 
Hydrosole, Neuer Beweis fir d. 
Bestehen ein, Adsorpt.-Gleichgew. 
in —; Praf. d. Duclauxschen 
Kollodium - Filtrationsmethode am 
Eisenoxyd-— 3 3613. 


— 
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Hyperkohlensaure, Bemerk. zur | 


Abhandl. von Riesenfeld und 
Reinhold (B. 42, 4377 [1909]) ab. 


_ Unterscheid. 
Krystall-Hydroperoxyd 1 127; Ent- 


gegn. 1 566; Erwider. 2 2149; Be- | 


richtig. 2 2594; Geschichtl., Darst. 
d. K-Salz. (nach Constam u. 


Hansen), Eigg., Existenz d. Na- | 
Natriumtrioxyd- | 
perearbonate von Wolffenstein | 
u. Peltner; Entgego. an Riesen- | 


triumdioxyd- u. 


feld u. Reinhold, B. 42, 4377 

[1909] 1 639. 
Hypermangansaure, B. aus d. 

Alkaliverbb. d. OxydeMn203, MngO5 
- ir. Mns013 1 384; photochem. Re- 


dukt. d. KMnOz 1 694; Nachweis | 
von Mangan deh. Oxydat. zu —_ 


mit Phosphorperséure 1 1162. 
Hyperoxyde, Bemerkk. zur Ab- 


handl. von N. Prileschajew, B. | 
42, 4811 [1909], tb. Oxydat. un-— 


gesatt. Verbb. mit organ. — (mit 
Benzoy!-hydroperoxyd) 1 464; Er- 
wider. 1 959. 


Hyperphosphorséure, H4P2QOs, 


Phosphorpersiure u. —; Darst., E., | 


A., Einw. auf Anilin 1] 1162, 1165, 
1169; vgl. auch 2 1880. 

_ Hypersalpetersdure, HNO, (von 
 Raschig), Auffass. als hypersal- 
petrige Saure, Isomerisat. zu Sal- 
petersaure 1 1170. 


Hypersalpetrige Saure, HNOs, | 


Auffass. d. »Hypersalpetersaure« 
yon Raschig als —; Isomerisat. 
- ga Salpetersaure 1 1171. 
Hyper schwefelsaure, HeS2 0s, 
B. aus H203 u. wss. HeSO4; Darst. 
d, Anhydrids S307 1 1164; Synth. 
d. — u. d. Caroschen Saure; B. 
aus letzter. u. Chlorsulfonsdure; 
- Darst., Schmp., A., Konstitat. 2 1880. 
Hy perschwefelsaure-anhydrid, 
S,07, Darst., E. 1 1169. 
4 Hypokaffein, Cg Hz O3 Nz 


| Imidazol*, C3H4No. 
Existenz echt. Percarbonate u. ihre | 
von Carbonaten mit | 


* Schema fir die Bezifferung: 


fos 
0 voi ©) 
HC 


Imidazolon, C3; HyONg. 
Imine s. Amine. 
Imino-Gruppe, >NH. 
Iminopyrin, Ci Hi3N3. 
Imino-sulfamid, Darst., E., Ag- 
Salz, Uberf. in Sulfamid 1 140, 146. 
Indanthren (A), Cos Hi4 O04 No. 
Indanthren-Goldorange s.CzoHig, 
Pyranthren. 
Indazol**, C7; Hg No. 
** Schema fiir die Bezifferung: 
(7) N 
@O- ~~ NH) 
Ome ie so (3) 
(4) 
le inidvemmse en Ogittics 
*** Schema fir die Bezifferung: 
6) =~ CH @) 


(5) 'CH,@) 


2 _ 


Ss 


(4) 
| Indigo****, Cig H1002 No. 
== Schema fir die Bezifferung: 


(4') (3') (3) (4) 
ear Oe 
ON AN 05 

(7) HN 2’) 2) NH @ 

(1) (1) 


| Indigo-carmin, C16 Hi0 Os Ne So. 
Indigoide, Geschichtl., Hinteil., Be- 
deut. als Kipen-Farbstoffe 1 990. 
| Indigo- Rot, C16 H10 02 No. 
Indigo-Weid, Cig Hy2 O2 No. 
| Indium, Verstaub. in flissig. Argon; 
B. von pyrophor. — 2 1452, 1462; 
Verstaub. in flissig. Stickstoff; B., 
E. d. Nitrids 2 1469. 
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Indol*, CgH7N. 


* Schema fir die Bezifferung: 


(4) 
(5) —— —CH (3) 
(6) ~_ -~_- CH ®) 


Os NHC 


Indolin (von Schitze nberger), | 


Cig His No. 


3172 


| 
| 
| 


Indo!-thionaphthen-indigo, | 


Cig Ho Og NS. 
Indoxyl, Cs H; ON. 
Indoxylsaure, CgH7O03N. 
Tnosin, Cio Hi2 O05 Ng. 
Tonen, Beziebh. zwisch. 

Tonisierbarkeit 1 186; 
aus 

1 336. 
Iridium, Schmp. 2 1571. 
Isatin, Cs Hs Oo N. 
Tsatinsaure, Cs H703N. 


Farbe u. 
B. farblos. 
Triphenyl - methylbromid 


Isomerie, Zur Frage nach d. — od. | 


Polymorphie d. Allo- u. 2-Zimtsau- 
ren vgl. 1 411, 504, 545, 568, 2 


1318; chem. Natur d, synthet. Zimt- | 


siure, sowie d. a-Hetero- u. «-Sto- 
rax-Zimtséure von Erlenmeyer 
jun., 
Zimtsiure 1 453; vgl. dageg. 1 955, 
1076; 
Bemerkk. zu Mitteill. von Manchot 
u. Furlong (B. 42, 3030, 4383 
{1909]) 1 462; Erwider. 3 3359; 
Arten d. —; Unterscheid. von 
Phasen-, Komponenten- u. dynam. 
— 1 540; vgl. dazu 2 1318; — d. 
farblos, u. d. gelb. Thiosalicylsiure, 
sowie d. p-Acylamino-thiophenole 1 
651; Spektren yon Motoisomeren | 
1191; —-Fall bei Verbb. mit 2 
gleich. asymm. N-Atomen (Trime- 
thylen-bis-[methy]-athyl-phenyl-am- 
moniumsalze}) 3 2707; Vork. bei 
Aryl-triazenen 3 2757; — d. Kom- 
plexverbb. I. Mitteil.: asymm. Kom- 
plexverbb. d. Platins 8 2768; 
{Nicht-)Existenz isomer, Chinolin-5- 
Derivy. 3 3026; —-Gleichgew. d. 


Dimorphie d. «- u. 8-Storax- | 


— bei Schiffschen Basen; | 


| Isorrhopesis, 


Acetessigesters u. sog. Isorrhopesis 


sein. Salze 3 3049; Berichtig. hier- 
zu 3 3366. 

Definit. (Baly, 
Tuck); Bemerkk. zum Vork. yon 


— beim Azobenzol 1 1188; Isome- — 


rie-Gleichgew. d. Acetessigesters u. 
sog. sein. Salze; Kritik d. 
Balyschen Theorie 3 3049, 3070; 
Berichtig. hierzu 3 3366. 


“Itaconsaure, C5 He Og. 


J. 
“Joa, Atomgew. (Baxter, Tilly) 1 
7; mikrochem. Bestimm. 1 31; Einw. 
auf Na-Hydrosulfit u. Rongalit 1 
503; Absorptionsspektren d. — u. 
gesattigt. —-Verbb. 1 1183, 1185; 
Darst. organ. Jodide aus d. entspr. 
Bromiden u. Chloriden 2 1528; vgl. 
auch 2 1533; jodierte Abkémmll. d. 
Imidazols u. Histidins 2 2248; Kritik 
d. Bestimm. von Diazoalkylen mit — 
2 2324; Abkémmll. d. Dichlor-1.3- 
jod-4-benzols mit mehrwertig. 
3 2641; Grenzen d. Reakt.-Fabigk. 
d. Chlor-jod-benzole in Bezug auf 
B, von Verbb. mit mehrwertig. — ; 
Verh. d. Trichlor-1.3.5-jod-2- u. 
Trichlor-1.2.4-jod-5-benzols; Verss. 
zur Darst. von Derivv. d. Tetra- 
chlor-1.2.3.5-jod-4- u. Pentachlor- 
jod-benzols; Konstitut. d. Verbb. mit 
mehrwertig. Jod 3 2746. 
Jod-eosin > Coo Hg O05 Jy. 
Jodiniumverbindungen, 


B. von 


— aus Dichlor-1.3-jod-4-benzol 3 


2643; aus Trichlor-1.3.5-jod-2-ben- 
zol 3 2750. 
Jodoform, CHJ3. 
Jodo-Gruppe, JOs. 
Jodoso-Gruppe, JO. 


Jodosoverbindungen, Dichlor- 
1.3-jodoso-4-benzol $3 2642; Tri- 
chlor-1.8.5-jodoso-2- u. Trichlor- 


1.2.4-jodoso-5-benzol; 
— 3 2748. 


Konstitut. d. 


Jodoverbindungen, Dichlor-1.3- 


jodo-4-benzol 3 264%; Verss. zur | 


Darst. von Trichlor-1.3.5-jodo-2- 
benzol; Darst. von Trichlor-1.2.4- 
jodo-5-benzol; Ursache d. Nicht- 
‘Bild. von — aus 2.6-substituiert. 
Jodbenzolen 3 2750. 
Jodwasserstoff, Léslichk. u. Reaktt. 
d. HgJ2, 2KJ in Essigester 1 317; 
Reduktt. mit SQ. u. — als Kata- 


lysator 1 918; Einw. auf Glycerin- | 


a-chlorhydrin u. -a-dichlorhydrin 
1 1058 Anm.; Verh. geg. d. Diazo- 
verbb. d. Triazol-1.2.4- u. Thiazol- 
Reihe 2 1813. 


Wes (sca) C): 


Kacheln, Fortschritte d. — -Fabri- 


kat. 2 2080. 


Kaffee, Vork. von Oxymethyl!-5-fur- | 


furol im geréstet. — 2 2394. 
Kaffein, Cs Hi) 02 Ng. 
Kaffeesiure, CoHgQu. 
Kaffolid, C; H30; Ns. 
Kaffursaure, Cg.H90.Ns3. 
Kakothelin, Co; Ho: O7 No. 


Kalium, Unterschiede im Verb. von | 


—, Na u. Ca beim Verschmelz. d. 
Oxyde bzw. Carbonate mit Man- 


ganoxyden 1 385; Heliam-haltige — 
Gase d. dtsch. Kalilager; Radio- | 


aktivitat von — -Salzen 1 777, 780; 


Verstiub. in flissig.: Argon 2 1456; | 


Stickstoff; B. ein. Nitrids 2 1468; 
Einw. von —, COg u. aromat. Koh- 
lenwasserstoff. auf Quecksilberdi- 


alkyle 2 1939. — -Carbonat, 
Molgew.-Bestimm. in geschmolz. — 
1 448. — -Trijodid, Spektro- 


chem. Verb. 1 1185. 

Kaolin, Schmp. 2 1571; Verh. geg. 
NaOH, Konstitut. 2 2099; vgl. 
dazu 3 2603. 

Kaolinsaure, B., E., A. von Salzen, 
Konstitut. 2 2103; vgl. dazu 3 2603. 

Katalyse, Katalyt. Lichtreaktt. bei 
Farbstofflsgg. 1 165, 951; vgl.dazu 
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1751; Beschleunig. d. Anlager. von 
Schwefel an organ. Disulfide dch. 
Ammoniak 1] 220; gasvolumetr. Be- 
stimm. d. Wasserstoffs deh. katalyt. 
Absorpt. (mit Palladiumsol + Na- 
Pikrat) 1 243; Kombinat. d. Denn- 
stedtschen Verfahr. mit d. ge- 
wobn]. Elementaranal. 1 342 Anm.; 
Theorie d. beschleunig. Wirk. von 
Metallsalzen auf d. Oxydat. dch. 
Fermente 1 36); vgl. auch 2 1321; 
Reduktt. mit SO. + HJ als Kata- 
lysator 1 918; katalyt. Wirk. von 
SO, u. SnClo auf Kakothelin 1 
1047; katalyt. Redukt. d. des-Di- 
methylgranatanins, Tropidins u. »Di- 
methyl-piperidins« mit Platin a. 
Wasserstoff 1 1177; katalyt. Be- 
schleunig. d. Redukt. von 5-wertig. 
Arsen dch. HBr 2 1218; Berichtig. 
hierzu 2 2262; katalyt. Spalt. deh. 
Cuprosalze: d. Phenylhydrazins 2 
2295; d. Aldehyd- u. Keton-phenyl- 
hydrazone (B. von Nitrilen u. In- 
dolen) 2 2236, 2301; katalyt. Wirk. 
d. ZnClz bei d. Kondensat. aro- 
mat. Ketone mit Aminen 2 2476; 
katalyt. Wirkk. d. Trioxy-2.4.6- 
piperidin-trisulfits 3 2598; Definit. 
d. »katalysiert. Redukt.«; Anwend. 
auf Anilinschwarz, Chinone u. Azo- 
kérper 3 2979; — d. Hydroper- 
oxyds (dch. Chromsiure u. der. 
Salze); Erwider. auf d. »kritische 
Bemerkk.« von HE. H. Riesenfeld 
(B. 41, 2832 [1908]) 3 3187; kata- 
Jyt. Reaktt. bei hoh. Tempp. u. 
Drucken. XX. Mitteil.: Dehydratat. 
cycl. Alkohole 3 3383; XXI. Einfl. 
fremd. Stoffe auf d. Aktivitaét d. 
Katalysatoren; Redukt. bei Ggw. 
yon CuO, Cu u. Fe 3 3887; XXII. 
Hydrogenisat. d. Terpene 3 3546; 
Redukt.-—. Ill. Mitteil.:; d-Pul- 
gon, d-Menthon, Mesityloxyd, 7- 
Propyliden-acetessigester, Phoron, 
i-Phoron-oxim, Phenyl-acetaldehyd 
u, Chinon 3° 3393. 
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Keramik, Geschichtl. ib. Entwickl. | 


d. — 2 2078. 
Kormes, Farbstoff d. — 2 1387. 
Kermessaure, Cig Hy20o, 
Keten, C,H3:0. 


Ketene, B. ein. —-artig. Chinons | 


u. ander. vollig substituiert. Derivy. 
d. Diphenylamins: Austausch von 


Alkylen in Estern mittels alkoh. NH3 | 
2 1239; Darst. d. Ketens aus Ace- | 


ton 3 2821; vgl. dazu 3 3517. 


Keto-Enol-Desmotropie s. Tau- | 


tomerie. 
Keto-Gruppe, CO. 
Ketone, Mikrochem. Bestimm. yon 


Aldehyden u. —; Unterscheid. mit- | 


tels Urethban 1 40; Addit.-Verbb. 


yon — u. Chinonen mit Sauren u. 


Phenolen 1 157; B., B., A. von | 
Verbb. mit Hyperchlorsiure; ana- — 


lyt. Verwend. ders. 1 179, 1080; 
Darst. aromat. Oxy- — aus unge- 
siitt. Phenolithern u. Uberf. d. 


Oxime in Oxyphenyl- u. Dioxy- | 
phenyl-alkylamine 1 190, 306; | 


Verh. d. ¢-Amino- — bei d. Redukt. 
1 356; Kondensat. von Methyl-3- 
amino-5-triazol-1.2.4 mit #-Dike- 


tonen 1 876; Kondensat. von a- | 
Amino-— mit Acetessigester-Homo- | 
logen u. Succinylo-bernsteinsaéure-_ 
ester; Synth. von Pyrrol-Derivy. | 


aus Azinen aliphat. — 1 492; 


Monoterpene; Limonen u, Carvon | 


1 519; Darst. von Benzophenon- 


imid-Derivy. 1 563: isom. Aryl-— 
imine ungesitt. — 1 596; Redukt. | 
mit Calciam + Alkohol 1 642, 2 | 
1700; Kondensat. d. Cuminols mit | 
Methyl-n-propyl-keton 1 654; p,p'- | 


Tetramethyldiamino-benzophenon nu. 


Diphenyl - p,p'-diaminodiphenyl-me- | 


than 1 728; stereoisom, — -chlor- 
imide 1 782; vgl. dageg. 2 2014; 
Kondensat. von «-Diketonen mit 
Thiodiglykolsiureester 1 902; photo- 
chem. Kondensat. d. Acetons mit 
Alkoholen zu Glykolen 1 945; 


Synth. von Alkyl-a-pyrryl- (u. -in=? 


dolyl-)— 1 1012, 1021; Einw. von 
— -Reagenzien: auf «-Aceto-tetron- 
siure 1 1065; auf Dehydracetsiure 
1 1070; Thallo-acetylacetonat 1 
1078; Synth. d. Pentaphenyl- atha- 
nols aus f-Benzpinakolin u. Cg Hs. 
MgJ 1 1145; Synth. d. symm. 
Tetraphenyl-dichlor-athans aus Ben- 
zophenon-dicblorid 1 1153; Tauto- 
merisat. d. acycl. —; Entgegn. an 
Ostrogovich I 1193; Einw. von 
CS. + KOH auf Acetophenon 2 
1252; Einw. d. Licht. auf Campher 
u. Fenchor, sowie cinig. héher. — 
mit verzweigt. Kette 2 1340; Kon- 
densat. von o-Diketonen mit o-Xy- 
lylendicyanid 2 1360; Verh. yon — 
u. Diketonen geg. Bis-a-methyl- u. 
-ithylhydrazino-4.4'-diphenylmethan 
2 1496, 1498, 1504; Verh. belichtet. 
Lsgg. d. Benzophenons u. Acetons 
in aromat. Kohlenwasserstoff. 2 1536; 
Konstitut. d. Camaran- — 2 1695; 
Thioderivv. d. —; Berichtig. zur 
V. Mitteil. bzgl. Duplo-Benzyliden- 
thioaceton 2 1759; Dibrom-4.4'-di- 
benzil 21815; Berichtig. hierzu 2 
2262; Kondensatt. d. Methyl-nonyl- 
ketons, Methyl-«-naphthyl-ketons u. 
Methoxy-4-acetophenons mit Alde- 
hyden u. Uberf. d. Prodd. in Pyri- 
din-Derivy. 2 1861; Oxy-diacetyl 
2 1957; B. von prim. u. sek, Ami- 
nen aus d. NH3- bzw. Amin-Addit.- 


Prodd. d.— 2 2031; katalyt.Darst. — 


von Indolen aus — -arylhydrazonen 
2 2301; Kondensat. cycl. — mit 
Bis-[hydrazino-4-phenyl]-methan 2 


2336; katalyt. Wirk. d. ZnCly bei — 
d. Kondensat. aromat.— mitAminen — 
2 2476; B. von — bzw. Keton- | 
anilen aus Siureamiden u. Alkyl-_ 


magnesiumverbb. (Béis) 2 2553, 


2557; Belicht. ungesitt. — bei — 


Ggw. von Uranylsalzen 3 2744; 


Kondensat. mit Phenolen; prim. 


Bild. von Addit.-Verbb. 3 2808; 


Darst. d. Ketens aus Aceton; pyro- 
chem. Bild. d. letzter. aus Acet- 
anhydrid 3 2821; Einw. von Me- 
tallen anf aromat. — -dichloride u. 


Kigg. d. Verbb. vom Typus Rg CCl. | 


~CCiRy 3 2940; Beziebh. zwisch. 
opt. Verb. u. Enolisat. d. — 3 
2964; Auffass. d. Salze von p-Ke- 


Diketonen als 
cyel. »innere Komplexsalze« 3 3053; 
val. auch 3 3366; Einw. von Alkyl- 
magnesiumverbb. auf cyclo - Hexa- 


tonsaureestern u. 6- 


none u. Uberf. in mehrfach unge- | 


satt. Kohlenwasserstoffe mit semi- 


3775, 


cycl. Doppelbind. 3 3077; Konden- | 
sat. von cyclo-Hexanonen mit a- | 
Brom-fettsaureestern u. Zink 3 3094; | 


-Pehlen von kryst.-fliss. Verbb. unt. 
_<d.-aliphat. — 3 3120; Synth. von 


Piperidin- Derivv. aus zweifach un- | 


gesattigt. — 3 3281; 
ad. Aldehyde u. —; B. d. Enol- 
acetate aus d. Diacetaten 3 3291; 
Uberf. d. [Oxy-methylen]-acetopbe- 
mons in See -brenztraubensaure 
au. Derivy. 3 3335; katalyt. Redukt. 


Tautomerie | 


von d-Menthon, d-Pulegon, Phoron | 


a. (-Phoron-oxim $ 3393; 4'-Tetra- 


hydro-benzaldehyd aus cyclo-Hexa- 
non 3 8400; Kondensat. d. Methyl- | 


3-phenyl-1-amino-5-pyrazols mit f- 
Diketonen u. 6-Ketonsdureestern 3 
3103; Oxydat.-Prodd. d. Curcumons 
3 3465; Vorgange bei d. Darst. von 
Aceton deh. Destillat. von Ca-Acetat 
3 3517; Verlauf d. Redukt. znAlko- 
holen 3 3610; vgl. a. Ketonsauren. 
Ketonsauren, Mol.-Refrakt. u. Kon- 
stitut. d. Acetessigesters u. sein. 
Derivy. 1 103; Kondensat. d. Ace- 
ton-dicarbonsaureesters mit Alde- 
hyden, Ammoniak u. Aminen. VI. 
Mitteil.: Tautomerie d. a, a’-Diphe- 
nyl-y-pyridon- 8, 6’- dicarbonsaure- 
esters 1 203; Bild. u. Aufspalt. d. 


symm, Bisazoverbb. d. Bis-acetessig- 


ester-[mesoxalyl-arylhydrazon]-diby- 
drazone und des 


Bis-acetessigester- | 
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malonyldihydrazons 1 234; Konden- 
sat. von Methyl-3-amino-5-triazol- 
1.2.4 mit 8-—-estern 1 376; Kon- 
densat. von <Acetessigester-Homo- 
logen u. Succinylo-bernsteinsaure- 
ester mit a-Amino-ketonen; B. von 
Hydropyrrindol-Derivv. 1 492; 
Darst. u. Spalt.-Prodd. d. i-Nitroso- 
verbb. d. Bis-acetessigester-malony|- 
dihydrazids 1 551; Kondensat. von 
a-—-estern mit Thiodiglykolsiure- 
ester 1 904; Phenyl-glycerin- u. 
-brenztraubensdure | 1032; Konden- 
sat. d. a@- und #-Naphthols mit 
Acetessigester 2 1280; Redukt. u. 
Derivy. -d. o-Nitrocinnamoyl-amei- 
sensiure 2 1923; S-halt. Derivv. d. 
o«-Cyan-y-chlor-acetessigesters 2 
1943; Kondensat. von Acetessigester 
mit Amino-1-triazol-1.3.4 2 1978; 
Kondensat. d. Alloxans mit Ben- 
zoyl-essigestern 2 2406, 3 3399: 
Entearbonylier. d. aus Phenylbrenz- 
traubensiure u. aromat. Kohlen- 
wasserstoff. entsteb. ¢ert. Sauren 3 
2883; Isomerie-Gleichgew. d. Acet- 
essigesters u. sog. Isorrhopesis sein. 
Salze 3 3019; Berichtig. hierzu 3 
3366; Uberf. von [Oxy-methylen]- 
acetophenon in Benzoyl-brenztrau- 
bensfure-Derivv. 3 3335; katalyt. 
Redukt. d. «-i-Propyliden-acetessig- 
esters 3 3396; Kondensat. d. Me- 
thyl-3-phenyl-1-amino-5-pyrazols 
mit #-Diketonen u. @-—-estern 3 
3408; Synth. von —-estern aus 
Chlor-essigsaureester + Oxalester 3 
3529; vgl. a. Ketone. 

Kieselfluorwasserstoffsaure, 
Mikrochem. Bestimm. u. Verwend. 
1. 34. 

Kieselsaiure, Mikrochem. Bestimm. 
d. — u. Anal. d. Silicate 1 31, 37; 
Geschichtl. u. Fortschritte d. Silicat- 
Industrie; Konstitut. u. Darst. d. Si- 
licate 2 2091; vgl. dazu 3 2603; Kry- 
stallisat.-Geschwindigk. u, -Vermog. 
von Bleisilicat-Schmelzen 2 2565. 

244* 
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Kirschlorbeer- Wasser, Colori- | 


metr. Blausaure-Bestimm. im — 2 
1481. 
Knallgas, Gasvolumetr. Anal. mit 


Palladiumsol -+- Na-Pikrat 1 251; | 


Licht-Gleichgew. — -Wasserdampf 
I 830. 

Knallsaure, CHON. 

Kobalt, Léslichk. von Gasen in — 
1 895; B., E., A. von Komplex- 
yerbb. aus —-salzen u. Glykolen 1 
1051, 1053; Doppelrhodanide d. 
zweiwertig. Kupfers u. — mit organ. 
Basen 2 2217. 

Kodein, Cig H2; O3N. 


Kohlehydrate, Konfigurat. d. Rho- 


deose 1 469; Glykosidséuren d. Con- 
volvulins u. Zusammensetz. d. roh. 
i-Rbodeose 1 476; Rhodeose-Blaun- 
siure-Additionsprodd. 1 482; Multi- 
rotat. d. Rohrzuckers bei Gyw. al- 
kal. Uranylsalz-Lsgg. 1 676; Abbau 
d. Baumwoll-Cellulose 1 913; Er- 
kenn. d. Peroxydase aus Hedera 
helix als Glykoproteid 2 1327; 
Verh. gey. Bis-a-metliyl- u. -a-athyl- 
hydrazino-4.4’-diphenylmethan ; Ver- 
wend. d. Hydrazine als Reagg. ia d. 
Zucker-Reihe 21501, 1305; Unter- 
suchch. tb. /-Arabonsiure; B. von 


l-Krythrose aus letzter. 2 1645; | 
Verb. von Aceto-bromglykose mit — 


- Pyridin 2 1750; ab. —-phosphor- 
saureester. II. Mitteil.: Saccharose- 
schwefelsiiure u. d. Phospborylier. 
d. Eiweif 2 2060; vgl. 2 1859; 
Stachyose u. Lupeose 2 2230; Me- 
thylol-5-furfurol als Ursache d. 
Farbenreaktt. einig. Hexosen 2 2355; 


Altrose) 3 3141; Pankreas-Pentose 
3 3147; vel. dazu 3 3501, 3502; 
Vork. von d-Ribose in d. Spalt.- 
Prodd.: d. Hefe-Nucleinsaiure 33150; 
d. Tritico-Nueleinsaure 3 38164; 
Vork. von Galaktose in d. Efeu- 
Friichten 3 3611. 


Kohlendioxyd s. Koblensdure. 
Kohlenoxyd, CO. 
Kohlensaure (Kohlendivxyd), 


Mikrockem. Bestimm. d. — u. ilbr. 
Derivy. 1 30, 38, 44; Bemerkk. zur 
Abhandl. von Riesenfeld u. Rein- 
hold (B. 42, 4877 [1909]) wtb. 
Existenz echt. Percarbonate u. der. 
Unterscheid. von Carbonaten mit 
Krystall-Hydroperoxyd 1 127; Ent- 
geon. 1 566; Erwider. 2 2149; Be- 
richtig. 2 2591: Unbrauchbark. ‘d- 
PbO, zur Elemestaranal. weg. —- 
Gehalts 1 149; vgl. dageg. 2 1197; 
Uberf. in Percarbonate; Entgegn. 
an Riesenfeld u. Reinhold, B-. 
42, 4377 [1909] 1 639; Léslichk. 
in Metallen u. Legierungg. 1 895; 
Verh. belichtet. Chinin-Lsgg. geg. 
— 1] 952; B. bei alkal. Verseif. d. 
Glycerin-trinitrats 2 1422; Trenn. 
von Sauerstoff deh. Kondensat. 2 
1706; Verh. von Alkohol zu — bei 
Girungg. mit Hefe-Reinkulturen 2 
1783; Synth. aromat. Carbonsauren 
aus Natriumarylen u. — 2 1988. 


Kohlensaure-Ester s. Formel- 


register. 


_Kohlenstoff, Atomgew. (Scott, 


vgl. auch 2 2391, 2398, 3 2798; | 


Derivy. d. Milechzuckers u. d. Mal- 
tose, sowie tb. zwei neue Glykoside 
(Menthol-maltosid u. Glykol-glyko- 


sid) 2 2521; Derivy. d. Cellobiose | 
2 2536; Mutarotat. u. elektr, Leit- | 


fahigk. bei Zuckern. I. Mitteil.: 
Traubenzucker 3 2964; Hexosen 


aus d. d-Ribose (d-Allose u. d- | 


Baume, Perrot, Leduc) 1 7; 
Carboniumhy perchlorate (II. Mitteil.) 
u. d, Lésungsvermég. d. gechlort. 
Athane 1 183; Einw. von Al, S u.. 
— auf Bortrioxyd; B., E., A. d. 
Verb. C)Al3 Bay (»quadrat. Bor«) 1 
299; Verwend. d. Hyperchlorsaure- 
zum Studium d. bas. Kigg. d. — u. 
Sauerstoffs 1 1080; vgl. auch 1 178; 
Kinfl. von Substituentt. auf d. 
Festigk. d. —-Stickstoff- u. —-—- 
Bind. 2 1632, 1635. 


_ Kohlenstoff-Arsen-Verbindun- 
gen, Halogenierte p-Aminophenyl- 
arsinsauren 1 529; Redukt.-Prodd. 
d. Arsanilsdure u. ibr. Derivy. I. 
Mitteil.: p-Aminophenyl-arsenoxyd 
1 917. 


Kohlenstoff-Bor-Verbindungen, 


Synth. d. Phenyl-borsaure aus 
Ce>H;.MgBr u. BClz 1 1131. 
Kohlenstoff - Quecksilber-Ver- 
bindungen, Verh d. isomer. Zimt- 
siuren, d. Malein- u. Crotonsaure 
geg. Hg-Salze 1 573; komplexe Hg- 
Verbb. d. Zimtsaure u. ihr. Methyl- 
esters 1 695; Einw. von Natrium 
auf Dialkylquecksilberverbb.; Synth. 
von Alkohbolen u. Phenolen 2 1931; 
Einw. von Na+CO:; Synth. aromat. 
Carbonsiuren 2 1938. 


Kohlenstoff - Natrium - Verbin- 
Verh. von | 
auf | 
Phenolather 2 1931; | 


dungen, B. von —; 
NaC:,H; beim Erhitz., 
Dialkyl- u. 
Synth. aromat. Carbonsauren aus 
co Ue CO, 2 1938. 


Einw. 


_ Koblenstoff- Thallium-Verbin- 


dungen, Thallo-acetylaceton 1 1078. 


Kohlenstoff - Zink - Verbindun- 


3777 


gen, Hinw. von Zinkdiathy! auf | 


Hydrazin 2 1691. 


Kohlenwasserstoffe, Mikrochem. | 


Bestimm. 1 39; Verbb. mit Metall- | 


chloriden 1 161 Anm. 6; 
Cinnamylechlorid 1 172; Bezeichn. 


— aus | 


d. Verbb. von Nitrokérpern mit | 


Alkylenen als »Nitroalkylate« 1 197; 


gasvolumetr. Bestimm. d. Wasser- | 


stoffs neb. — deh. katalyt. Absorpt. 
mit Palladiumsol + Na-Pikrat 1 
255; Naphthen-Bild. 
Bild. von Naphthenen aus Olefinen 


u. kiinstl. Schmieré!; Synth. d. letz- | 
ter. 1 888; V. Mitteil.: Prodd. d. | 
Zylinderéls 1 | 
397; VI. Mitteil.: SchluSfolgerangg. | 
auf d. mégl. Bild. d. — u. d. Er- | 


Druck-Erhitz. ein. 


IV. Mitteil.: | 


halt. d. opt. Aktivitat d. Erdéls 1 — 
405; Verss. zur Verwert. d. Ace- | 
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naphthens fir Darst. von Farb- 
stoffen 1 439; Tetrahydro-santalen 
1 445; Monoterpene; Limonen u. 
Carvon 1 519; Bromier. mit waSrig. 
unterbromig. Saure 1 672; Reten 1 
688; Entsteh. aus d. Einw.-Prodd. 
von Alkylmagnesiumhaloiden anf 
Aldazine 1 742; Beziehh. zwisch. 
Konstitut. u. Verbrennungswirme 
ungesatt. — 1 1063; Triphenyl- 
methyl, Triphenyl-acetaldehyd u. 
Hexaphenyl-acetanhydrid 1 1137; 
cyclo-Octan-Reihe. LV. Mitteil.: Darst. 
von cyclo-Heptadien, cyclo-Octen u. 
-Octan I 1176; — aus w-Brom- 
styrol u. Darst. d. »-Phenyl-butter- 
siure 2 1231; Verh. belichtet. Legg. 
d. Benzophenons u. Acetons in aro- 
mat. — 2 1536; Erkenn. d. »Di- 
styrols« aus f#-Truxillsiure alsStilben 
2 1543; Darst. von Alkandienen aus 
Alkokolen vom Typus CH3.CH 
:C(CHz).CH(R).OH; E., A., opt. 
Verh. 2 1577, 1583; Hydrier. cycl. 
— mit Ca+ Alkohol 2 1701; Tri- 
arylmethyle ([V. Mitteil.) 2 1753; 
V. Mitteil.: Konstitut. d. farblos. 
Modifikat. d. Tripheoyl-methyls; 
neue Bild.-Weise von Hexaary|- 
athanen 3 3541; elektrochem. B. 
aus Acetalen; Einw. d. dunkl. elektr. 
Entlad. auf ¢-Pentan u. n-Hexan 
+ NH; 2 1871; Konstitut. d. «- 
Santalol- u. «a-Santalen-Reihe, d. 
Sesquiterpenalkohole u. Sesquiter- 
pene 2 1893; fib. Na-Alkyle u. der. 
Reakt. mit d. Athern; Zers. von 
NaC,H; dch. Warme 2 1931; 
Synth aromat. Carbonsiuren aus d. 
Na- bzw. Hg-Verbb. d. — 2 1938; 
B. von Pyren aus Thebain bzw. 
Thebenol 2 2128; Perylen, ein hoch- 
kondensiert. aromat. — 2 2202; 
Einw. d. Grignardschen Verbb. auf 
a-Methyl-¢-athyl-acrolein; Darst. 
von ungesitt. Alkoholen u. Diole- 
finen 2 2330; B. bei d. Destillat. 
von Cellulose 2 2399; Halogen: 
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derivy. d. Acenaphthens 2 2473; 
Isolier. 
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d. Cumols aus d. Stein- | 


kohlen-Teer 2 2517; Adsorpt. d, | 


Acetylens: dch. kolloidal. Palladium 


n. Palladium-glycerosol 3 2684; | 
dch. Palladium-Schwarz 3 2692; — 
Dinaphthylmethan u. Naphtho- 


fluoren; 


Verbb. d. Di-naphthyl- | 


2-carbinels mit aliphat. — 3 2824; | 
Synth. von Verbb. d. w-Phenyl- | 


n-propan-, -n-butan- u. -n-pentan- | 


Reihe 3 2837; Entcarbonylier. d. 
tert. Sduren aus Phenylbrenztrauben- 


siure u. aromat. — 3 2883; Kon- | 
densat, aromat. — mit Acenaphthen- | 


chinon, Dichlor-2.2-acenaphthenon- 1 
(+ AICls); negat. Verh. d. Naph- 
thalsdure-anhydrids 3 2915; mehr- 


fach ungesatt. hydroaromat..— mit | 


semicycl. Doppelbindd., spektrochem. 
Verh. und Mol.-Refrakt. 3 3076; 
Fehlen von kryst.- fliss. Verbb. bei 


d, .aliphat. — 3 3120; B. bei d. | 
katalyt. Dehydratat. cyc/. Alkohole | 


3 3383; katalyt. Redukt. bei Ggw. 
von CuO,.Cu u. Fe 3 3387; kata- 


lyt. Redukt. von Terpenen 3 3546. | 
Kohlerohr-Widerstandsofen, Be- | 
schreib, u. Verwend. ein. elektr. — | 


211565. 

Koks, Empfehl. von —-Stickchen als 
Siedesteinchen I 421 Anm. 1. 
Kolloide, Gasvolumetr. Bestimm. d. 
Wasserstoffs dch. katalyt. Absorpt. 


(mit Palladiumsol u. Na-Pikrat) 1 | 


243; elektr. Leitfihigk. u. 
Natur d. Seifenlsgg. 1 821; Ausfall, 
d. — in Pflanzen-Extrakten dch. 


chem. | 


MgSOx: Darst. von Oxydat.-Fer- 

menten 1 362, 361; vgl. auch 2 | 
1821, 1827; B. ein. kolloid. Phase | 
bei d. photochem. Umwandl. d. weil. 
Phosphors in gelb. 1 693; Abbau a. | 


d. Baumwoll-Cellulose; Guig nets 
>lésl. Cellulose« 1 913; B. von — 
in belichtet. Farbstoff-Lsgg. 1 954; 
Adsorpt. d, Acetylens deh. kolloidal. 
Palladium u, Palladium - glycerosol 


3 2684; Redukt.-Katalysen bei Ggw- 


yon kolloidal. Palladium (III. Mit- 


teil.) 3 3393; neuer Beweis fiir d. 


Bestehen ein. Adsorpt.-Gleichgew. — 


in Hydrosolen; Praf. d. Duclaux- 
schen Kollodium-Filtrat. am Hisen- 
oxyd-Hydrosol 3 3613. 


Komplexe, Umlager. ein. inner. Xom- 


plexsalz. (d.Plato-athylthiogly kolats) 
deh. Belicht. 1 580; B., opt. Verh., 
Hydrolyse d. Komplexsalze aus 
Rohrzucker u. Uranylverbb. 1 681; 
B. komplex. Cu-Verbb. bei d. Aut- 
oxydat. aliphat. Amino- u. Poly- 
hydroxylverbb. in Ggw. von Cu- 


Hydroxyd 1 768; Komplexverbb, — 


yon Glykolen 1 1051; XVII. Mitteil.: 
Isom. Platinverbb. organ. Sulfide 2 


1200; Glycerinate d. Erdalkalien 2 — 


1291; Acetato-Pyridin-Hisen- Base u. 
ib. ein bas. Pyridin-haltig. Ferri- 
acetat 2 2144; Doppelrhodanide d. 
2-wertig. Cu u. Co mit organ. Basen 
22217; Verbb. d. Chroms. VIII. 
Mitteil.: Triammin-chromsalze 2 
2286; Isomerie d. Komplexverbb. 
I. Mitteil.: asymm. Komplexverbb. 
d. Platins 3 2768; Auffass. d. Salze 
von #-Ketonsiureestern u. 8-Dike- 
tonen als cycl. »innere Komplex- 


~~ 


salze« 8 3053; vergl. auch 3 3366; _ 


B., E., A., krystallograph. Unter- 


such. (Lenk): von Hexabromopla- 
tineaten organ. Amine 3 3228; yon 


Hexachloroosmeaten organ. Basen — 


3 3234. 


Konjugation, Mol.-Refrakt. u. -Dis- — 


persion von Verbb. mit konjagiert. 
Doppelbindd.; Definit. u. Vork. d.— 


»gestort. —« 1 S06, 814, 827; Be- 


richtig. bzgl. Mol.-Dispers. d. cyclo- 


Pentadiens 2 1545; Einfl. d. — von 


Doppelbindd. auf d. Verbrennungs- — 
wirme ungesatt. Koblenwasserstoffe — 


1 1063; mehrfach ungesatt. hydro- 
aromat. Kohlenwasserstoffe bzw. 
Sauren mit semicycl. Doppelbindd. 
3 3076, 3094; Reduzierbark. yon 


Birthesits nse. tetce vey itereee siliteasiitaadii 


“ 


— 


in hydroaromat. Substst. 3 3111. 
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“ Systemen konjugiert. Athylenbindd. 


~Kontakt-Reaktionen s. Katalyse. 


_Kork, Schema d. —-Bild. u. ihr. Be- | 


» ziebh. zu d. Gerbstoffen 2 1968. 

Korksa&ure, Cg H14 04. 
Kotarnin, Cig Hys5 OLN. 
Kreatin, CyH)02N3. 
nin. Cz, H7 ON. 

Kreosol, Cs Hi0 Ox. 
~ Kresochinon, Cao Hay Oz. 
Kresol, Cr He 0. 
Kryptopin, Ca Ho30;N. 
Krystallviolett 


S 


5. 


iced 2 
Kiipen-Farbstoffe s. Farbstoffe. 


‘ 
: 
al 
| 
, 
{ Kupfer, B. 
7 


yon Rubeanwasserstoff 
bei d. Trenn. von — u. Cadmium | 


mittels HeS in Ggw. von K-Cyanid 


ree 


plex. 
lichk. yon Gasen in 
gierungg. 1 894; Trenn, d. 
yon — 2 1222; 
stiub. 


a 2 


—— ee 


ee a ee a 


1 


Darst. yon »mol. - «, Verwend. zur | 
Synth. von Triaryl-methylen 2 1754 
Anm.; Doppelrhodanide d. 2-wertig. | 


_  —u. Kobalts mit organ. Basen 2 


2217; 


salze: 


katalyt. Spalt. deb. Cupro- 
d. Phenylhydrazins 2 2295; 


| 
| 


Cos Hai ONa, — 
Tetramethyldiamino - 4, 4’ - fuchson- 
[dimethyl-imoniumhydroxyd], Chlo- 


| 


Krystallinisch-flissige Sub- 
stanzen, Fehlen von — — unt. d. 
aliphat. Kohlenwasserstoffen, Siuren, 
stern, Alkoholen u. Ketonen; Vork. 
bei d. Salzen von aliphat. u. aro- 
mat. Sduren u. Nitro-phenolen; Eiu- 
achsigk. d. flissig. Krystalle d.Salze; 
Einfl. d. polar. Beschaffenh. d. Mo- 
lekiils auf d. krystallin.-fliiss. Zu- 
stand; Wirk. d. magnet. Feld. auf 
d. Struktur fliiss. Krystalle 3 3120. 


1h 


Lactalbumin, Bestimm, in d. Milch 
1 510 Anm.; Phosphorylier. 2 2067. 

Lactarius vellereus, Darst.d.Oxy- 
dasen aus d. Saft von — I 865. 

Lactobiose, Ci2H On. 

Lactose, Cio Hoe O11. 

Lavulinsaure, Cs; Hs 03 


| Lavulose, CgHi20¢. 


1 753, 958, 1194; Anuflés. von — | 
bei d. Autoxydat. aliphat. Amino- | 
u. Polyhydroxylverbb. ; Bild. kom- 
—-Verbb. 1 763, 768; Lés- 
——ie= 
Arsens 
Verss. zur Ver- | 
in flissig. Argon 2 1459; | 


d. Aldehyd- u. Keton-phenylhydra- 


zone (B. von Nitrilen u. Indolen) | 
katalyt. Redukt. bei | 


2 2296, 2301; 


_ Ggw. von —, CuO u. Fe 3 3387. | 
 —-Catbonat,Grinfarb.d.Flamme | 


dch. halogenfreies — 1 956 Anm. — 
 -Oxyd, Katalyt. Redukt. bei Ggw. 
yon Cu, — u. Fe 3 3387; katalyt. 
Redukt. von Terpenen bei Ggw. von 
— 3 8547. — -Phosphid, Darst. 


yon Unterphosphorsaure deh. elek- | 


_trolyt. Oxydat. von — 2 2007. 


Krypton, Atomgew. (Moore) 1 2. 


Laurin, C15 H29 Ox. 
Laurinsdiure, CyoHo4 QO». 


| Lauro-dichlorhydrin,Cj5Heg02Clo. 


Lauron, Coz Hag O. 

Ledenzow-Stiftung, Bericht tb. 
d. — 2 1929. 

Legierungen, 


Mikrochem, Anal. ] 


37; Léslichk. von Gasen in Metallen 
u. — I 893. 
| Leim s. Gelatine. 
Leitfahigkeit, — von Seifenlsgg. 


1 321; Einfl. d. CsH;.CO.NH-Rest. 
baw. d. Amin-Stickstoffs in «-Stell. 
auf d. — von Dicarbonsaéuren 1 
663; elektr. u. Mutarotat. bei 

~ Zuckern. I. Mitteil.: Traubenzucker 
3 2964. 

Leuchtgas, Gasvolumetr. Bestimm. 
d. Wasserstoffs im — dch. katalyt. 
Absorpt. mit Palladiumsol + Na- 
Pikrat 1 257. 

Leucin, Ce Hi302N. 

Leucyl-glycin, Cg H:¢03 No. 

Leucyl-glycyl-leucin, 

Cy4 Hoz O4 No. 

Leucyl-glycyl-leueyl - glycyl- 
leucin, Coo Hy O¢ Ns 
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Leucyl-leucin, Cy2 Ho, O3 No. | 

Lencyl-Rest, Cg Hi2 ON[=NHy.CH | 
(CyHo).CO.]. — Einfl. auf d. opt. 
Aktivitét von Polypeptiden 2 2430. 

Leucyl-tryptophan, Oy7H2303N3. | 

Leuko-anilinschwarz, CygHa,Ns. | 

Leuko-methylenblau, Cg HioNS. 

Leuko-tannin, Cyg Hy Ov. | 

Lichtbogen-Ofen, Beschreib. ein. 
Vakuom-— 2 1573. 

Lichtwirkungen s, Photochemie. 

Lignin, Entsteh. von KEssig- 
Ameisensiure bei d. Hydrolyse von 
—-haltig. Stoffen 2 1526. 

Ligroin, Verb. mit Di-naphthyl-2- 
carbinol 3 2826. 

Limonen, Qo Hig. 

Linolensaure, Cys Ha Oe. 

Linolsaure, Cig H32 Oo. 

Literatur-Register, Begriind zwei- 
jahrig. — d. organ. Chemie 1 760, 
3 3626. 

Lithium, Verstiaub. in flissig, Argon 
2 1455; Kinw. von —, COs u. aro- 
mat. Kohlenwasserstoff. auf Queck- | 
silberdialkyle 2 1939. 

Loéslichkeit, Mikrochem. Bestimm. 
1 19; — von Gasen in Metallen u. | 
Legierungg. 1 893. 

Losungen, Reaktt. in nicht-waBrig. 
—. V, Mitteil.: In Athylacetat 1313. 

Luft, Gasvolumetr. Bestimm. von 
Wasserstoff neb. — dch. katalyt. 
Absorpt. mit Palladiumsol + Na- 
Pikrapelagod. 

Lupeose, Cog Hyp Ov1. 

Luteosadure, CyyHsQOv. 

Lutidin, C; HoN, 

Lysin, Cg Hi402No. 


u. 


M. 


Magnesium, Bestimm. als Pyro- 
phosphat, mikrochem. Reaktt. 1 12; | 
Kinw. auf Benzophenon-dichlorid u. 
-dibromid 3 2947; Einw. auf Bis- 
[limonen-nitrosochlorid] 3 3474. —- | 
Oxyd, Verh. bei hoh. Temp. 2 | 
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1572. —-Sulfat, Verwend. zur 
Ausfall. von Kolloiden aus Pflan- 
zen-Extrakten 1 362, 364; vgl. aoch 
21321, 1327. —-Verbindungen, 
Alkyl-— s. unt. Alkylmagnesium- 
verbb. 


| Magnetochemie, Kinfl. d. magnet. 


Feld. auf d. Struktur fliss. Kry- 
stalle 3 3133. 


| Malachitgriin s. Co3 Hag ONo, Di- 


methylamino - 4’-fuchson-[dimethyl- 

imoniumbydroxyd-4], Chlorid d. —. 
Maleid, C,H; 0s. : 
Maleinaldehydsaure, CyH,Os. 
Maleinsaure, Cy Hy Oy. 


| Malonaldehydsaure, C3Hi03. 
| Malon-amid-hydrazid,C3H70.N3. — 


Malonaminsaure, ©3;H;03N. 


| Malonester s. C3;H404, Malonsiure, 


Diathylester d. —. 
Malonsaure, C3 HyQi. 
Malonyl-Rest, C3H202 (= .COQ. 
CH2.CO.). 
Maltol, Cg He Os. 
Maltose, Cy Hoe On. 


| Mandelsaure, Cg Hs 03. 


Mandelsaurenitril, CsH;ON. 

Mangan, Darst. —- u. eisenfreier 
Oxydasen; Kritik d. Bertrand- 
schen Theorie 1 361; beschleunig. 
Wirk. d. —-salze bei d. Einw. von 
Oxydat.-Fermenten 1 368; Fehler 
ein. Zusammenhangs zwisch. oxy- 
dier, Kraft u. —-Geh. d. Peroxy- 
dasen 2 1321; B. von Alkaliverbb. 


b 
5 
: 


. 


: 
7 
‘ 
; 
i 
' 
4 


d. Oxyde MngOs5 u. MnsOj;3 beim — 


Schmelz. von —-oxyden mit Alka- 
lien unt. Zutritt von Sanerstoff 1 
381; Molgew.-Bestimm. d. Alkali- 
Mangani-manganate in geschmolz. 
Alkalicarbonaten 1 451; Nachweis 


mittels Phosphorpersiure 1 1162; 
Verstaub. in flissig. Argon; B. von | 


pyrophor. — 2 1463; Verstaub. in 

fliissig. u. gasformig. Stickstoff; B., 

E. d. Nitrids 2 1472, 1475. 
Mangansa&ure, Therm. Bild. von 


Manganaten. I. Mitteil.: B. von 


Bich ae 


Alkaliverbb. d. Oxyde Mn2O5 u. 


Mns0y3 1 381; II. Mitteil.: Molgew.- | 


Bestimm. in geschmolz. Alkalicar- 

bonaten 1 448. 

, Mannit, Cg Hy4 0g. 

Mannose, Cg B12 Og. 

Mekonin, Cio Hi0 Os. 

Menthadien, Cjo Hye. 

Menthatrien, CyoHyg. 

Menthol, Cio Hao O. 

Menthol-maltosid, CogH49Oj1. 

Mercaptane, Oxydat. zu Disulfiden 
deh. Sulfurylehlorid 1 222, 224 


Anm.; Einw. yon Thionyl-anilin 1 | 


226; Isomerie d. farblos. u. d. gelb. 
Thiosalicylsiure, sowie d. p Acyl- 


amino-thiophenole 1 651; p-Thio- | 
Verh. aromat. —, Sulfide | 


kresol; 
a. Disulfide geg. Chlor u. Brom 1 
$37; B., E., A. von Phenacyliden- 
methylendimercaptan (?) 2 
Thiophenol-Spalt. d. «-Phenylsulf- 


oxy fettsiuren 2 1401; Auftret. ein. | 


»Geruchs-Umschlags« bei — u. 
Thioathern 3 2739; B. bei d. elek- 


trolyt. Redukt, aromat. Sulfonsduare- | 


chloride 3 3032; Amino-4-thiophe- 


rol (II. Mitteil.); Verh. d. Methyl- | 
{amino-4-pheny] |-salfids; Uberf. von | 
Trichlormethyl-aryl-sulfiden in — _ 


3 3443. 
Mercapto-Gruppe, SH. 


Mercerisation der Baumwolle, | 


Auffass. als Isomerisat. d. Cellulose; 
Bestimm. d. Mercerisat.-Grades mit 


Rosanilinbase; Verh. von gewohnil. | 
n. yon mercerisiert. Baumwolle geg. | 


Wasser u. Farbstoffe; Bild. von 
SchieBbaumwolle u. Benzoesaure- 
estern bei beid. 3 3430. 
Mercuri- ) Verbindungen s. unt. 
Mercuro- (Quecksilber. 
Mesitylen, CoH. 
Mesityloxyd, CeHio0. 
Mesothorium, Geschichtl.,  Vork., 
Eigg., Vergleich mit Radium, Nach- 
weis in letzter. 3 3420. 
Mesoxalsaure, Cz H20s. 
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| Metachlorophyllin (»krystall. 
Chlorophyll«), B. aus eigentl. 
| Chlorophyll, Erkenn. mit'els d. 
| chromatograph. Adsorpt.-Anal. als 
| Gemisch 3 3139. 
| Metalle, Mikrochem. Bestimm. d. 
| @eTedel- ca. —-Legierunge, 1 36; 
Léslichk. von Gasen in — u. Le- 
gierungg. 1 893: Glycerinate d, 
Erdalkalien 2 1291; Verstiub. in 
fliiss. Argon 2 1442, 1452; Modi- 
fikatt. d. — bei d. elektr. Verstiub. 
in flissig. Argon 2 1454; neue —- 
Stickstoff-Verbb. u. ihre Stabilitat 
an d. Hand d. period. Systems; 
Verstaub. in fliissig. u. gasférmig. 
Stickstoff (+ Argon); Allgem. ib. 
Bild. von Nitriden 2 1465, 1472; 
Ausgliih. von —-Stabehen im elektr. 
Widerstandsofen 2 1570; Nicbt- 
Existenz d. Euxen-, Einheitlichk. 
d. Zirkon-Erde 2 1807; Hydrazi- 
Zink u. allgem. Methode zur Darst. 
yon Metallhydraziden (aus Metall- 
amiden -++ wasserfreiem Hydrazin) 
2 1690: B. von Hydriren deh. Er- 
hitz. mit Na-Formiat 2 2274; Darst. 
von Vanadium-— $ 2602; Verss. 
zur Darst. d. Radiams 3 2613; Zir- 
konerde u. Erbinerde aus Titanat- 
mineral 3 2631; Einw. von — auf 
aromat. Ketondichloride u. Eigg. d. 
Verbb. vom Typus R,CCI.CCIR2 
| 93 2940. 
| Metaphosphorsiure, Einw. von 
|  HeOe u. Elektrolyse bei Ggw. von 
HeQO. 1 1162, 1165; vel. auch 2 
1880; Darst., E., A. d. Atbylesters 
u. Verwend. dess. zur Darst. organ. 
Orthophosphorsaure-Derivv.; Einw. 
von Wasser, Alkalien, Alkohol, 
Glykose, Aminen u, Aminosiuren; 
Wirk. als Wasser entzieh. Mittel 2 
1857; vgl. auch 2 2060. 
Methamoglobin, Beziehh. d. Ha- 
matins zum — 1 373. 
Methan, CHy. 
Methenyl-Radikal, CH:. 
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Methin-Radikal, CH:. 


Methoxy-Gruppe, CH3;0. — Einfl. 
; | Mikrofilter, Beschreib., Verwend. 


d. — auf d. Verh. aromat. Amine 

geg. Brom u. bei d. Oxydat. 1 
700, 712, 728. 

Methylal, C3HsQy. 

Methylenblau «. Cis HigONa8S, 
Dimethylamino-7-dipheno-thiazinon- 
9.10.2-dimetbylimoniumhydroxyd-2, 
Chlorid d. —. 

Methylengriin s. CreHisO3NaS, 
Dimethylamino - 7 - nitro -? - dipheno- 
thiazinon - 9.10.2-dimethylimoniom- 
hydroxyd-2, Chlorid d. —. 

Methylen-Gruppe, CH». 

Methylenverbindungen, Einw. 
aromat. Nitrosoverbb. auf Thionaph- 
thon; Kondensat. mit Thionaphthen- 
ebhinon-anilen-2 u. -oxim-2 2 1370, 
1373, 1876; Kondensatt. von Saiure- | 
estern mit —: Oxalester mit Pro- 
pionitril 2 1825; Oxalester mit o- 
u. p-Xylylendicyanid 2 1837; vel. 
auch 2 1360; Kondensat. von Athyl- 
nitrat mit Brom-2-benzyleyanid 2 | 
2234. 

Methyl-glykosid, C7; Hi4Og. 

Methyl-Gruppe, CH3. — Abspalt. 
hei d. Oxydat. d. p-Anisidins 1 | 
715; Hinfl. auf d. Bild. yon Chin- 
hydronen 1 798. 

Methylierang, Vollstand. — mit 

 Dimethylsulfat 2 1882. 

Methylnitrolsiure, CH ,03Ne. 


Methylol-Rest,CH30 (=.CH».08). 


Methylviolett s.Ce;H3,0N3, Tetra- 
methyldiamino - 4’, 4”’- fachson - dime- 
thylimoniumhydroxyd-4, Chlorid d. 

Michlersches Hydrol s.C;7Ho30Ne, 
Bis- [dimethylamino -4- phenyl] -car- 
binol. 


Michlersches Keton s. Ciz7Ha9ONa, 


Bis-[dimethylamino-4-pheny]]-keton. 
Mikrochemie, Ub. — mit besonder. 


Beriicksichtig. d. Arbeiten von H. | 


Behrens (Vortrag); Definit., Ge- 


schichtl., Methoden, Anwendd., mi- | 
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' Molekular-Refraktion u. 


krochem. Anal. anorgan. u. organ- 
Verbb. 1 10. 


1 29. 


_Mikrowage, Verwend. fiir mikro- 


chem. Bestimm. | 15. 


“Milch, Eiwei8-Bestimm. in d. Kuh- 


—; Fallbark. u. Darst. d. Caseins. 
mit Aceton 1 509. 


| Milchsaure, C3 H. 03. 


Milchzucker, Cie Ho9 O11. 

Mineralogie, Erden d. Plumbonio- 
bits 1 417; AufschlieS. von Minera- 
lien dch. Tetrachlormethan-Dampfe: 
Anal. ein. Fluorapatits von Renfrew 
County 3 3135. 


-Mohren-Ol, Bemerkk. zu E. Rich- 


ters Abhandl. tb. d. — (Ar. 247, 
391 [1909]) 1 523; Erwider. 1 958. 
Molekulargewicht, Mikrochem. Be- 
stimm. (Barger) 1 17: Bestimm. 
in geschmolz. Alkalicarbonaten 1418; 
Bestimm. deh. Verh. bei d. Redukt.; 
Anwend. auf Anilinschwarz u. ander. 
chinoid. od. Azoverbb. 3 2977. 
-Dis- 
persion, Mikrochem. Bestimm. I 
22; — isomerisierbar. u. ungesitt. 
Sauren, sowie ihr. Salze 1 95; 
Nachweis konjugiert. Doppelbindd. 
mittels d. —; Definit. u. Anwend. 
d. »spez. Refraktion« 1 807, 811, 
827; — d. Alkandiene CH3.CH: 
C(CH3).CH:CH.R 2 1578; — d. 
Acetessigesters u. sein a-Alkyl-de- 
rivy. 3 3064; — von mehrfach un- 
gesitt. hydroaromat.; Kohlenwasser- 
stoffen mit semicycl. Doppelbindd. $ 
3076; vgl. auch 3 3)11; Sduren 
mit semicycl. Doppelbindd. 3 3094. 
Molekular-Verbindungen, Kon- 
stitut. d. — von Nitrokérpern; Be- 
merkk. zu A. Werners Abbandl. 
(B. 42, 4324 [1909]) 1 91 Anm. 1, 
197; addit. Verbb. von Ketonen u. 
Chinonen mit Sauren u. Phenolen, 
sowie von Kohlenwasserstoff. mit 
Metallchloriden 1 157, 161 Anm. 6; 


b) 


ya 


Sas Sachregister. 


- — aus Trinitro-benzol mit Hydrazin, | Naphthalsdure, Cy, H Qu. 
Phenylbydrazin u, Azobenzol, ein | Naphthazarin, CypHgQ4. 
Beitr. zur Kenntn. d. Nebenvalenzen | Naphthene s. Kohlenwasserstoffe. 
d. Nitrogruppe 2 1764; Theorie or- Naphthochinolin, C,3HoN. 

gan. Reaktt.: — als erste Reakt- Naphthochinon, CioHsOo. 
Stufe bei Kondensatt. I. Mitteil.: Naphthocinchoninsaure, 

___ Kondensat. von Phenolen mit Ketonen | Cia Ho O2N. 
3 2806; — von p-Benzochinon u. Naphthocumarin, Cy3Hs0bo. 
Auramin mit H2S3, sowieaus Chin- Naphthodianthron, Cog Hy Oo. 
hydron u. HoS 3 3600; Konstitut. Naphthoesdure, Ci, Hs Oo. 
d. chinhydronartig. Verbb. 3 3603. Naphthol, CioHs:0. 


Molybdan, Schmp. 2 1571. Naphthophenanthren, Oy Hi. 
Morphin, C,;Hj9 03N. | Naphthostyril, CiH;ON. 


Naphthyl-Gruppe, Cio Hz. 
Narkotin, Coo H9307N. 
Natrium, Mikrochem. Bestimm. 1 32; 


_ Moto-Isomerie, Spektren von Moto- | 
Isomeren 1 1191. 


Mucobromsidure, CyH203Broe. 
Multi- Unterschiede im Verh. von —, K 


AG ia rotation s. Opt. Aktivitat. u. Ca beim Versehmelz. d. Oxyde 
-Murexid s. Cs;H;,OsN;, Purpursaure, | bzw. Carbonate mit Manganoxyden 
NH.-Salz d. —. 1 385; Verstaub, in flissig.: Argon 


2 1456; Stickstoff; B., E. d. Nitrids 
2 1468; Einw. von — u. Dialkyl- 
bzw. Phenol-athern auf Dialkyl- 
N quecksilberverbb. 2 1931; Einw. von 
: —,aromat.Kohlenwasserstoffen u.COg 

Nachruf, auf C. Schotten 1 1; auf auf Dialkylquecksilberverbb. 2 1938. 
H. Brunner 1 269; auf F.Kohl- | — _Garbonat, Molgew.-Bestimm. 
rausch 1 269; auf G. Piccinini in geschmolz.—1 448.—-Chlorid, 

1 270; auf J. Volhard 1 271; auf Entsteb. d. »blauen Steinsalzes« dch. 


Myricylalkohol, CzoH¢20. 
Myriston, Co7Hs;0. 


H. Landolt 1981; auf R.Abegg | Rinw. von Radium auf — 1 781; 
1 983; auf K. Councler 1 985; chem. Natur d. »blauen Steinsalz.« 
auf G. Krell 21195; aufSt.Can- | 2 1457. — -Dioxyd, Existenz d. 


nizzaro 2 1547; auf H. Erdmann 
2 9073; auf H. Caro 3 2781; auf 


Z. Skraup 3 2782; auf O. Gutt- | 
mann 9 2783; auf C. Fahlberg 3 
2784; auf A. Saytzeff 3 2784; | 


auf H. Marx 3 2785; auf K. Genth 
3 2785; auf A. v. Clemm 3 3137; 
auf H. Heraeus 3 38187; auf F. 
Ahrens 3 3377; auf R. Fittig 3 
3377; auf St. v. Kostanecki 3 
3378; s. a. Nekrologe. 
Naphthacridin, Co; Hig N. 
Naphthalid, Cig Hg Oo. 
Naphthalimid, Cio H7 O2N. 
Naphthalin, Cio He. 
Naphthalophenon, Co4 H1¢ Oo. 


—-Carbonate yon Wolffenstein 
u. Peltner, b. 41, 280 [1908]; 
Entgegn. an Riesenfeld u. Rein- 
hold, B. 42, 4377 [1909] 1 640. —- 
Jodid, Darst. organ. Jodide aus d. 
entspr. Chloriden u. Bromiden mit- 
tele == im Aceton; Bi, Ewan ad: 
Verb. NaJ + 3C3H60 2 1528; vel. 
auch 2 1583. —-Trioxyd, Existenz 
d. —-Carbonate von Wolffenstein 
u. Peltner, B. 41, 280 [1908]; 
Entgegn. an Riesenfeldu, Rein- 
hold, B. 42, 4377 [1909] 1 640. 


Natrium-alkyle, Ub. — u. der. 


Reakt. mit d. Athern; Zers. von 
CoH;Na dch. Warme, Hinw. auf 
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Diathylather, Phenetol u. Anisol 2 | 
1931: Synth. von aromat. Carbon- | 
siiuren aus —, COs u. Kohlenwasser- | 
stoffen 2 1938. 

Nebenvalenzen s. Valenz. 

Nekrologe, auf KE. Erlenmeyer 
sen. JM. Conrad 3 3645; auf L. 
Mond (©. Langer 3 3665; auf 
Z. Skraup I, Schrétter 3 3683; 
auf OC. Schotten IV. Will 3 3708; 
s. a. Nachrufe. 

Neo-Erbium, Vork. im Plumbo- 
niobit 1 418: Isolier. aus d. Kuxenit 
von Brevig; E., A. d. Oxalats, Re- 
flexsp.cktrnm, Atomgew. 3 2633. 

Neon, Vork. in d. Kalilager-Gasen 
LRU. 

Neue Zeitschrift, Bzgl. Begrind. | 
ein. — fir chem. Original-Abband- | 
lungen vel. 1 274, 615, 620, 962, 
978, 3 3367, 3376. 

Neurin, Cs H13 ON. 

Nickel, Dicyandiamidin-Sulfat als 

Reagens auf —; Antwort an Sdll 

u. Stutzer, B. 42, 4537 [1909] 1 
674, Léslichk yon Gasen in — u. 
—-Legierungg. 1 894; B., B., A. 
von Komplexverbb. aus —-salzen u. 
Glykolen I 1051, 1056; Verstanb. 
in gasférm. Stickstoff 2 1473, —- | 
Phosphid, Elektrolyt. Oxydat. 2 | 
2007, 

Nikotin, Cio Hy4 No. 

Nilblau Ss. C1gH17 02 Ns, Amino-6-di- | 
methylamino -3- phenonaphthazoxo- 
niumhydroxyd-12, Chlorid d, —. | 

Niob, Erden d, Plumboniobits 1 417; | 
Vork. im Euxenit von Brevig 3 | 
2632. 

Nitramine (Nitraminsauren), 
R.NH.NOg. 

Nitranilsiure, Cg H2Og No. 

Nitride, B. bei d. Verstiiub. yon Me- | 
tallen in fliissig u. gasformig. Stick- | 
stoff; Allgem. ab. d. —-Bild. d. 
Elemente 2 1466, 1475: vgl. auch 
2 1443. | 

Nitrierung s. Nitrokérper. 
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Nitrile, Athylendicyanid-mono- u. 
-dioxalester 1 228; synthet. Verss. 
mit o-Xylylendicyanid 2 1360; 
Ester-Kondensatt.: Oxalester mit 
Propionitri! 2 1825; Oxalester mit 
o- u. p-Xylylendicyanid 2 1857; 
Darst. aliphat.— dch. katalyt. Zers. 
von Aldehyd-phenylhydrazonen 2 
2295; Kondensat. von Athylnitrat 
mit Brom-2-benzyleyanid 2 2234; 
neue Redukt.-Stufe d. Nitrograppe. 
IIL. Mitteil.: Verh. substituiert.Man- 
delsdiure-— 3 2892. 


i-Nitrile, B. aus jodiert. Imidazolen 


2 2245; Auftret. ein. »Geruchs- 
Umschlages« bei — 3 2739. 
Nitroalkylate, Definit. 1 197. 
Nitro-cellulose (Schieibaum- 
wolle), Unterschiede d. —-Bild. 
bei gewohnl. u. bei mercerisiert. 
Baumwolle 3 3432. 
Nitro-coccussiure, CgH;OgNz. 
Nitro-glycerin, C3H5 0b» Nsz. 
Nitro-Gruppe, NO». — Verbb. von 
Trinitro-benzol mit Hydrazin, Phe- 
nylhydrazin u. Azobenzol, ein Beitr. 
zur Kenntn. d. Nebenvalenzen d. 
— 2 1764; Einfl. orthostandig. — 
auf d. Reakt.-Fahigk. d. Jods; Kon- 
stitut. d. Dinitro-1.3-jod-2-benzols 
3 2756; neue Redukt.-Stufe d. —. 
III. Mitteil.: Verh. substituiert. Man- 
delsaurenitrile 3 2892. 
ps-Nitrole, (R)(R’)C(NO) (NO) — 
Erklar. d. Schollschen — -Synth.; 
Bemerkk. geg. Piloty 2 2353. 
Nitrolsiuren, R.C(:N.OH).NOs. 
Nitro-phenole s. Phenole u. Nitro- 
yerbindungen. 


| Nitroso-Gruppe, NO. 
| Nitrosolsiuren, R.C¢GN.OH).NO. 


Nitrosoverbindungen, Chem. Na- 
tur d. Salzbild. bei — 1 &2; Einw. 
von alkoh. HCl auf m Metlylni- 
trosamino-benzoesiure 1 206; Darst. 
u, Spalt.-Prodd. d. i-— d. Bis- 
acetessigester-malonyldihydrazids 1 
551; Kondensat. d. Thionaphthons 


‘mit aromat. — 2 1370; B. zweier 
polymer. starr. Nitroso-ps-cumole; 
Verss. zur Polymerisat. anderer — 
2 1842; histor. Bemerkk, ib. C-—: 
Erklar. d. Schollschen ps- Nitrol- 
Synth., Bemerkk. gg. Piloty 2 
2353; bestind. prim. Nitrosamin 
(Nitrosamino-4-nitro-6-oxy-3-benzo- 
chinon-1.2-oxim-2) 2 2581; Bild.- 
Weisen d. Nitroso-2-benzaldehyds 
3 3321; Semicarbazid u. cycl. Ni- 
trosochloride 3 3471; sek. Anthra- 
nilsiuren u. Umwandl. ihr. -- in 
rote wasserlésl. Sbstst. 3 3533; 
Verlauf d. Entsteh. aus Nitrokér- 
pern u. d. weiter. Redukt. 3 3611. 
Nitro-sulfonsiure, B. von —-an- 
hydrid bzw. dess. Zers.-Prodd. 
beim Verbrenn. Schwefel in 
N20 2 2172. 
Nitrosylbromid, Abspalt. von 


yon 


(bzw. NO+ Br) aus gem-Nitro- | 


brom-verbb. 2 2239. 
Nitrosylchlorid, B. bi d. Einw. 
yon alkob. HCl auf m-Methylni- 
trosamino-benzoesaure 1 207. 
Nitroverbindungen, Formulier, d. 
aci-Nitrophenol-Salze u. -Ather, 
sowie d. farbig. Addit.-Prodd. 1 
90; Mol.-Refraktt. von Nitro-paraf- 
finen u. aci-Nitrosalzen, Nitro-phe- 
nolen, ihr. Salzen u. Athern 1 96; 
Bemerkk. zur Abhand]. von A. 
Werner, B. 42, 4324 [1909], ib. 
d. Konstitut. d. Molekularverbb. 
yon —; Anlager. an Alkylene (B. 
von »Nitroalkylaten«); Verwend. d. 
Tetranitro-methans als Reag. auf 
Doppelbindd., sowie zur Unter- 
seheid. von .CO.CHe. u. .C(OH) 
:CH. 1 197; spektrochem. Verh. d. 
Nitro-benzols 1 1191; Nitro-2-hy- 
drochinon-methylather-4 2 1214; 
Salze aromat. Polynitroverbb. (Pi- 
kryl-aniline, Trinitro-benzol u. -to- 
luol) 2 1549; homochromoisom. Ni- 
tro-aniline 2 1651, 1663 Anm.; 


vgl. hierza 2 2070 u. 2 2516; ! 
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Chromoisomeric u. Homockromoiso- 
merie, B., E., A., Mol.-Gew., spek- 
trochem. Verh. yon Nitro: anilinen 
2 1662, 1680; Hexanitro- hydrazo- 
benzol u. d. Salze aus Trinitro- 
diphenylaminen 2 1685; Verbb. von 
Trinitro-benzol mit Hydrazin, Phe- 
nylhydrazin u. Azobevzol, ein Beitr. 
zur Kenntn. d. Nebenvalenzen d. 
Nitrogiuppe 2 1761; Trnitro-p- 
anisidin 2 1849; Verh. von Methyl- 
4-nitro-2-phenol zu Schwefelsiure 
(II. Mitteil.) 2 1899; Redukt. von 
mit Zinkstaub n. Essigsdore. 
Il], Mitteil.: o-Nitro-benzamid, -ben- 
zoesiureester, -benzylalkohol, -phe- 
nylmilchsdurealdehyd, -zimtsaure nu. 
-phenyl-dibrom-propionsiure 2 
1907; Redukt. u. Derivy. d. o-Ni- 
trocinnamoyl-ameisenséure 2 1923; 
Kondensat. yon o- Nitro arylaminen 
mit Arylaminen u. Phenolen 2 2186; 
Abspalt. von NOBr (bzw. NO+ Br) 
aus gem-Brom-—; Konstitut. 2 
2239; Selbstzers. d. Phenyl-nitro- 
methans 3 2767, 3417; neue Re- 
dukt.-Stafe d. Nitrogruppe. III. 
Mitteil.: Verh. substituiert. Mandel- 
siurenitrile 3 2892; Verh. d. Nitro- 
phenol-Salze beim Schmelz. 3 3130; 
aliphat. —. VIII. Mitteil.: «-Nitro- 
propionsaure 3 3239; Oxy- u. Di- 
oxy phenyl - alkyl - ammoniumverbb. 
u. einige w-Nitro-styrole 3 3412; 
vergleich. Nitrier. einig. mono- u. 
diacyliert. aromat. Amine 3 3460; 
Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in 
aci- — mittels CH;MgJ 3 8592; 
Mechanismus d. Redukt. 3 38610. 
Nomenklatur, Definit. d. Nitro- 
alkylate 1 197; Definit. (a. Darst.) 
yon Oxindirubin; Beziffer. d. Di- 
cumarons 1 212 Anm. 3, 213 
Anm. 2; Definit. von Pyranthren 
u. Pyranthron I 346; Definit. u. 
Synth. von Hydropyrrindol-Derivv. 
1 491; Definit. u. Unterscheid. von 
Phasen-, Komponenten- u, dynam. 
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Isomerie 1 540; vgl. dazu 2 1318; 
— d. Abbauprodd. d. Santalols 2 
1725; Definit. von ms-Benzdian- 
thron-1.9.1'.9’ (Helianthron) uw. ms- 
Naphthodianthron; Bezeichn. d. 
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»Bianthronss (Decker) a's Dian- | 


thron u. d. 
roth) 


2 °1735;  “Definit. d. 


»Dianthrons« (Dim- | 
als Dihydro-9.9'-dianthron | 
»Peptales; | 


Verss. zur Synth. I 634, 2 1758; | 


| Octan, Ce Hts. 


Definit. d. »spez. Refraktion« u. 
»gestirt. Konjagation« 1 80), 814; 
Definit. u. Derivv. d. Thiopyron- 
thiophens u. -dithiophens, sowie d. 
Bis-[thio-4- pyron-8-dithiophen]-indi- 
gos 2 1260; Definit. u. Derivv. d. 
Kaffolins 2 1593: Bezeichn. d. p- 


Benzyl-cumaraus als » Depsan« 


| Optische Aktivitat, 


(v. Kostanecki); —“d. Derivy. | 


21700; Definit. d. Heterosulfhy- 
drylsiuren 2 1977; Definit. d. Pyr- 
oxonium- a. Pyrothioniumverbb. 2 
2340; Definit. u. Darst. von Oxy- 
thionen 2 2485; Definit. u. Vor- 
komm. von Cycloiden 2 2576; De- 
finit. u. Darst. von Naphthalid u. 
Naphthalophenon 3 2918; Definit. 
u. Darst. von Oxanhydroverbb. 3 
3012; Definit. u. B. von Allose u. 
Altrose 3 8142; Definit. u. B. von 
Cytidin, Uridin u. Xanthosin 3 
3152, 31638; Definit. u. Darst. von 
’ Anthron-?-oxazol u. Anthra-bis-7- 
oxazol 3 3252; Definit. u. Derivy. 
d. Pyrazo-1.2.7-pyridins 3 3401; 
Definit. u. Darst. von Thiochindo- 
lin 3 3513; Definit. d. »¢-Harn- 
siiure«; Bezeichn. von »Mulders 
i-Harns&ure« 
barbitursaure 3 3556. 
Nonylséure, Cy HigQg. 
Norcampholid, Cz Hi0Ox. 
Noreksantalal, ©1; Hig0. 
Noreksantalsa&ure, C1 Hyg Oo. 
Noreksantalol, Ci; His. 
Nornarcein, Cygy Ho; OgN. 
Nucleinsaiuren, Gewinn, von d-Ri- 
bose aus Pankreas-Nucleid 3 3147; 


als [Cyan-amino]-5- | 


Hefe- 
Nucleinsaure (IIJ. Mitteil.) 3 3150: 
Hydrolyse d. Tritico- — 3 3164. 


vgl. dazu 3 3501, 3502; 


Nucleoside, Gewinn. von — u. 
Cytosin aus Hefe-Nucleinsdure; 
Uberf. von Adenosin in Inosia u. 
yon Guanosin in Xanthosin 3 5153; 


— d. Tritico- Nucleinsdure 3 3164. 
O. 


Olsaure, Cys H34 Oo. 

Onanthol, C;Hy0. 
Onanthsaure, Cz Hy4 Oo. 

Olefine s. Kohlenwasserstoffe. ; 
Mikrochem. 
Bestimm. d. opt. Kigg. chem. Verbb. 
1 21; Folgerungg. bzw. d. Entsteh. 
d. Kohlenwasserstoffe u. d. Erhalt. 
d. — d. Erdéls 1 403; Antwort 
auf d, Mitteil. von M. Rakusin, 
B. 42, 4675 [1909], ab. d. Not- 
wendigk. systemat. opt.-chem. Erd- 
6l-Studien 1 608; B., E., A. d. 
akt. Hexaacetyl-leukotannine 1 633; 
Maltirotat. d. Rohrzuckers bei Ggw. 
alkalisch. Uranylsalz-Lsgg. 1 676; 
Vergl. d. Racemisat.-Geschwindigk. 
strukturisom. opt.-akt. quart. Am- 
moniumsalze 2 1305, 1311; Polari- 


sat. d. /-Arabonsaure u. ibr. Lac- 
tons 2 1646; Waldensche Um- 
kehr. V. Mitteil.; opt.-akt. s-Phe- 


nyl-8-amino-propionsaure 2 2020; 
Wirk. d. peptolyt. Ferments auf 
opt.-akt. Polypeptide; Derivy. d. 
l-Leucins; Einfl. abwecbselnd. Ein- 
fir. von Glyeyl- u. Leucyl-Resten 
auf d. — 2 2429; Vork. von Muta- 
rotat. bei d. Heptaacetyl-cellobiose 
2 2540; Mutarotat. u. elektr. Leit- 
fahigk. bei Zuckern. I. Mitteil.: 
Traubenzucker; Wesen d. Birota- 
tion 3 2964, 

Ornithin, C; Hy. OQ. No. 

Ornithurs&ure, Cy9 Ho) Oy No. 

Orthoameisensaure, CH,40s3. 


Gah Yoo Mgr men malt, 
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Orthoameisensa&ure-triathyl- 
ester, C7 Hig Oz. 
Orthophosphorsaure, 
Phosphorpersaure 1 1163. 
Osmium, Chlorosalze d. —; B., E., 
A.,  krystallograph. Untersuch. 
(Lenk) von Hexachloroosmeaten 
organ. Basen 3 3234. 
Osmium-chlorwasserstoffsiure, 


B. 


aus 


Darst.; B., E., A., krystallograph. | 


Untersuch. (Lenk) von Hexachloro- 
osmeaten organ. Basen 3 3234. 


Ovalbumin, Verb. geg. salpetrig. | 


Sdure; volumetr. N-Bestimm.; Ge- 
schwindigk. d. Hydrolyse dch. NaOH 
3 3173, 3181. 
Ovxal-essigsaure, CyHy0s. 
Oxalester s. 
Diathylester d. —. 
Oxalsdure, Cz He O14. 
Oxalyl-Rest, C203[=.CO.CO.]. 
Oxamid, C.H,02Np. 
Oxanilid, C14 Hy2 O2 No. 
Oxanthranol, C14 Hi0 Os. 
Oxazin*, Ci:H5ON. 


* Schema fir die Bezifferung: 


@ @ W 
=CH.O 
CH:CH.CHs 
d 6) 6 


©xazol**, C3H3 ON. 


== Schema far die Bezifferung: 


a) (1) 
O O 
= gee ae 
@HO CHOY. ON CHO 
8) N——CH @ 3) HC——CH 4) 
Oxazolon, C3H3;02N. 
Oxbenzimidazol, C;Hg ON. 
©xime, Uberf. in Oxypheny]- u. Di- 
oxyphenyl-alkylamine 1 189, 306; 
stereoisom. Carvoxime I 519; Ge- 


schichte d, Knallsiure-Chemie (Ent- | 


gegn. an H. Wieland) 1 754; Er- 
wider. an L. Wéhler 3 3362; 
Verlauf d. Beckmannschen Um- 
lager. 1 783, 22014; Homochromo- 
isomerie bei stereoisomer. — 2 1656; 


C2H2O4, Oxalsaure, | 
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B. von Pyridin-Derivy. aus d. — 
a, y-ungesatt. Ketone 2 1861; stereo- 
isom. — d. Formyl-9-fluorens 3 
2725; o-substituiert. Anthra- 
chinone 3 3251; katalyt. Redukt. 
d. i-Phoron-oxims 3 3397. 

Oximino-ketone, Pantochrome Di- 
methyl- u. Diphenyl-violurate 1 45; 
pantochrome Salze aus — (p-Brom- 
phenyl-oximino-oxazolon) 1 68; Pan- 
tochromie von Violuraten wu. ver- 
wandt. —-Salzen 1 82; Purpursaure 
u. Murexid 1 92. 

Oximino-oxazolone, Pantochrome 
Salze aus — (p-Bromphenyl- u. p- 
Anisoyl-oximino-oxazolon); Ubert. 
in Furazan-carbonsauren | 68, 75. 

Oximoniumsalze, Intermed. Bild. 
bei d. Kinw. von Brom auf meth- 
oxyliert. aromat. Amine 1 713; vgl. 
1 700. 

Oxindirubin, Cig Hs Ou. 

Oxindol, CsH,ON. 

Oxisatin, Cg H, 03. 


| Oxoniumverbindungen, B., E., 


A., Konstitut. von Oxoniumperchlo- 
raten 1 178, 1080; Einwirk. von 
Dimethylsulfat auf Dimethyl-2.6- 
pyron-1.4; B., H., A., Konstitut. a. 
Pyroxonium- u. Pyrotbioniumverbb, 
2 2337; Geschwindigk. d. Umlager. 
yon QOxoniumbasen, Farbbasen u. 
-eyaniden in d. Carbinolbasen u. 
Leukocyanide 3 2609; Beziehh. 
zwisch. Konstitut. u. Verh. geg. 
Wasser bei d. Ammonium- u. Oxo- 
nium-hyperchloraten 3 2624; Oxo- 
niumhydrosulfide d. p-Benzochinons 
3 3599; Auffass. d. chinhydronartic. 
Verbb. als — 3 38603. 
Oxosauren s. Ketonsaiuren. 
Oxy-aldehyde, CO-Abspalt. 
aromat. — | 772. 
Oxy-azokoérper s, Azoverbindungen. 
Oxydasen, Darst. 1 362; Theorie 
d. —-Wirk, I. Mitteil.: Mangan- u. 
eisenfreie —; Kritik d. Bertrand- 
schen —-Theorie; Darst., Eigg., 


aus 
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chem. Natur; Peroxyd-Theorie d. 
— ] 364; II. Mitteil.: Einfl. d. Me- 
tallsalze auf d. weitere Umwandl. 
d. Prodd. d. Oxydase-Wirk. 1 366; 
s. a. Peroxydasen. 


= 
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Oxydation, — d. p-Anisidinsu. N-Di- | 
methyl-p-anisidins; Einfl, d. Meth- 


oxygruppe auf d, Verlauf von — 
1 712; s. a. Autoxydation. 

Oxyde, Bemerkk. zur Abhandl. von 
N. Prileschajew, B. 42, 4811 
[1909| ab. Bild. von Alkylen-— 
bei d. Einw. von Benzoylderivy. d. 
Hydroperoxyds auf ungesitt. Verbb. 
1 464; Erwider. 1 959; B. ein. Al- 
kylen-— aus d. Ammoniumbase d. 
Diphenyl-oxathylamins 1 884; vgl. 
dazu 2 1727; Konstitat. d. Phenyl- 
glycidsiure 1 1085; Erkenn. d. a- 
Benzpinakolins als Tetraphenyl- 
athylenoxyd 1 1153; B. ein. Alky- 
len-— aus d. quart. Base d. «-Me- 
thyl ?-phenyl-8-oxy-athylamins 3 
2622. 

Oxy-haimoglobin, Bezeichn. d. bei 
d. Verdanung von — (Zeynek) 
eptstch. Deriv. als a-Himatin u. 
Beziehh. dess. zum Himin | 872; 
Auffass. als Hisenperoxyd-Deriv. 
1 373. 

Oxy-siuren, Umwandl. von unge- 
eitt. Siuren in — tb. d. Hydroxy- 
mereuri-Derivv. 1 577, 580; Nach- 
trag zur Darst. von a-— aus a- 
Halogen-fettsiiuren, Wasser u.CaCO; 
2 2191. 

Oxy-thione, Definit., Darst. 2 2485. 

Ozon, Kinw auf Chavicol- u, Kuge- 
nol-methylather 1 195; Oxydat. d. 


Allyl- u. Glyeyl-allyl-Amins mit — | 


1 635, 2 1758; Einw. auf SO; 1 
1169; Oxydat. d. Camphens mit — 
2 1432; Kiow. auf Santalol 2 1723; 
B. bei d. Zers. von Caroscher 
Saure 2 1881; App. zur Bestimm, 
in Gasgemisch. dch. Druckmess. 2 
2319; Kinw. auf Methylen-3-dime- 
thyl-1.5-cyelo-hexen-1 u. Dimethyl- 


3.5-cyclo- hexen-2-on-1 3 3081; Einw- 
auf d. |[a-Cyan-@, 3-dichlor-athyle- 


nyl|-carbaminsaureester 3 3314; 
Einw. auf Digitogensiure 3 3572. 

Ozonometer, Beschreib., Verwend. 
22319: 


P 


| Paonol, Co Hi00s. 


Palladium, Atomgew. (Gutbier, 
Haas, Gebhardt) 1 9; gasvolu- 
metr. Bestimm. d. Wasserstoffs dch. 
katalyt. Absorpt. mit —-sol u. Na- 
Pikrat 1 248; Léslichk. von Gasen 
in — 1 894; Adsorpt. d. Acetylens= 
deh. kolloidal. — u. —-glyceroso} 
3 2684; dch. —-Schwarz 3 2692; 
katalyt. Redukt. bei Ggw. von kol- 
loidal. —. III. Mitteil.: d-Pulegon,. 
d-Menthou, Mesityloxyd, a-i-Pro- 
pyliden-acetessigester, Phoron, 7- 
Phoron-oxim, Phenyl-acetaldehyd u-. 
Chinon 3 3398. 

Palmitin, Cy9 Has Og. 

Palmitinsadure, Cig H30 02 


| Palmito-dreblorbhydring 


Cig Hag O2 Clo. 
Palmiton, Ca; Heo O. 
Pankreas-Pentose, Identifizier. dv 
— mit d-Ribose 3 3147; vgl. dageg. 
3 3501, 3502. 
Pantochromie s. Farbe. 
Papaveramin, Co Hos Og N. 
Papaverin, Coo He; ON. 
Parabansaure, C3H,03No. 
Paraffin, Exsiccatoren aus — 11093. 
Paraffine s, Kohlenwasserstoffe. 
Paraldehyd, Cg Hy2 03. 
Pararosanilin s. CygHigON3, Di- 
amino-4,4'-fuchson -imoniumhydro- 
xyd, Chlorid d. —. 
Partialvalenz s. Valenz. 
Pentadien, C;Hs. 
cyclo-Pentadien*, C; He. 
* Schema fiir die Bezifferung: 
(3) HC——CH (2) 
(4)HC CH(1) 
Wide cco 
CHp (5) 


I 
§ 


ee 


ze: | 
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Pentan, Cs. Hie. | Phenanthren-hydrochinon, ; 
bicyclo-Pentan, CsHs. | Cra Hi0 Or. 
cyclo-Pentan, Cs Hypo. Phenanthro-phenazin, Cag Hig No. os 
Penten, CsHio. | Phenanthro-thiophen, CisHioS. sf 
eyclo-Penten*, C; Hs. | Phenazin***, Cy. Hg No. , 
_ * Schema fir die Bezifferung: ,  *** Schema fir die Bezifferung: . 
(3) HaC-—CH (2) ® 

: = 8 

(4)H,»C CH(1) uP DoS aa cee 

Set | | | | | 

CH, (5) | see 


: 6 NI AN 3 
Pentosen s. Kohlehydrate. i 4 au : 
Peptale, Definit., Verss. zur Synth. : 
1 634, 2 1758. Phenazoniumhydroxyd, 
Perbromide, Bild. mit wiBrig. C1a Ho ON2. 
- unterbromig. Saure, Umwandl. in Bhomarelace 100: 


_ Brom-Substitut.-Prodd. 1 670. Eemipspce on pbb azo nd dt 
Pergament, Nichtbild. aus Gai- _ ¥droxyd, CisHi20No. 
_ gnets »lisl.Cellulose«; Unterscheid. Bl Seite ike ban Ofte bhiszins 
_ von Flechsigs Amyloid 1 914. C20 Hit eae 
Perkinsche Base, CosHo7Ns. Bkeneehin pny) CehieOe 


Peroxydasen, Untersuchch. ab. Phenol, Ce He 0. 
Pflanzen-—. I. Mitteil.: Neue Me- Phenolather s. Phenole. 
Be Covinn- eDarst. od. Phenolasen, Darst. 1 362, 364; Be- 


Me Kartoffel-— 2 1391- IE. Mitteil.: schleunig. d. Wirk. deh. Al-Salze I 
_ Die Hedera-—, ein Glykoproteid 1 367; vgl. auch 2 =e oe 
2 1827; s. a. Oxydasen. Phenole, Mikrochem. Bestimm. 1 39; 
aroxyde. Bestitig. d. —-Theorie Formulier. d. aci-Nitro-—-Salze u. 
 d. Oxydasen 1 366, 369: vgl. auch -Ather 1 90; Mol.-Refrakt. yon Ni- 
> 2 1321. 1327. ‘ tro-—, ihr. Salzen u. Athern I 97; 
Spor ylen, ‘Police _ Addit.-Verbb. von Ketonen u. Chi- 

ae oP dol. nonen mit Sdiuren u. — I 157; 

Phellandren, CyoHie. Synth. von Oxyphenyl- u. Dioxy- 

oS A eee '  phenyl-alkylaminen 1 189, 306; Iso- 
‘Phenacyliden oPadiest  C.H.O merie d. farblos. u. gelb. [p-Acyl- ° 
= — C;H;.C0.CH:) i amino|-thio-— 1 651; spez. Refrakt. 
' —— . . ese 


d. Phenolather 1 809; vgl. auch 1 
827; p-Thiokresol 1 837; Konden- 
sat. von aromat. Aldehyden mit —, 
spez. von Benzaldehyd mit Guajacol 


‘Phenacyl-Radikal, CsH70(=CeHs | 
= CO.CHs.). 
Phenanthren**, Ci4 Ho. 


L ** Schema tir die Bezifferung: 1 949; Redukt. von Anthrachinon- 
P } Yan = u. Oxy-anthrachinon-sulfonsaéure zu 
a > Anthranol- u. Oxy-anthranol-sulfon- 

8" y fr Tp ) siuren 1 1008; Unfahigk. d. —-Hy- 

ne yo a yy |  droxylezur Komplexbild.mitSchwer- 

q Sees ¥ - | metallsalzen 1 1062; Derivy. d. Re- 
Ph enanthren-chinhydron, | sorcins2 1205; Nitro-2-hydrochinon- 

Cos His Ou. | metbylather-4 2 12145, Einw. von 
Phenanthrenchinon, C1uHeO2 © HNO; auf Phloroglucin-dicarbon- 
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sdureester 2 1239; Kondensat. d. a- 
u. s-Naphthols mit Acetessigester 2 
1280; Sulfonsduren d. Phenols. IV. 
Mitteil.: Umwandl. phenol-sulfon- 
saur. Salze beim Erhitz. 2 1413; 


Bei 


Verbb. von Nitro-— mit Hydrazin — 
2 1766; Kondensat. von —-athern | 
mit Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid | 


2 1888; Verh. von Methyl-4-nitro- 
2-phenol zu Schwefelsaure (IL. Mit- 
teil.) 2 1899; B. bei d. Einw. von 
Athylnatrium auf —-ather 2 1932; 
Kinw. von Acylhaloiden auf Oxy- 
hydrochinon-trimethylather 2 1964; 


Einw. von Brom-acetylbromid auf | 
Phloroglucin-trimethylither 2 1969; 


Brenzcatechin -1.2-sulfonsiure-4 2 
2018; Synth. von Cumaron-Derivv. 
aus Chinacetophenon- u. Gallaceto- 
phenon-athern 2 2155; Kondensat. 
von Vanillin mit Paonol, Chinaceto- 
phenon-metbylather-5 u. Aceto-2- 
naphthol-1 2 2163; Darst. haloge- 
niert. —-dther u. Uberf. in aro- 
mat. Alkohole bzw. der. Acetate; 
Einw. d. Na-Verbb. auf Alkylen- 
dihalogenide; B. von 
athern u. —-ithylenithern; 


— -vinyl- 


Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3130; 

in Alkalien unlésl. — (o- u. m-Ni- 
tro-phenylhydrazone d. Paionols u. 
Brom-paonols) 3 3227; Amino-4- 
thiophenol. II. Mitteil.: Verh. a. 
Derivy. d. Methyl-[amino-4-phenyl]- 
sulfids 3 3443; Nitrier. d. Hydro- 
chinon-di-1-butylathers 33459: Kon- 
stitut. d. Chinhydrone; Verbb. d. 
Chinone mit 1- u. 2-wertig. — 3 
3603. 


| Pheno-naphthazin, Cie Hio No. 


Pheno-phenanthrazin, CaoHi2 Ny. 

Pheno- phenanthrazoniumhy- 
droxyd, Coo His ONo. 

Phenoxazin, CigH9ON (Bezitfer. 
vgl. Phenthiazin). 


| Phenoxy-Gruppe, CsH;0. 


Ver- | 


seif. d. —-ither mit Eisessig + | 
HySO4 2 2175; Kondensat. mit o- | 
Nitro-arylaminen 2 2186; B. von | 


Oxy-3-cumaron-Derivy. aus Estern 


d. o-Chloraceto-p-kresols 2 2192; | 


Oxy-3-phenylmercaptan (Oxy-thio- 
resorcin) 2 2485; Kondensat. d. Di- 
phenylglykolsiure mit — u. —- 
Athern 2 2496; Farbenreaktt.d. Oxy- 
methyl-5-furfurols mit — u. konz. 
H,SO, 2 2396; vgl. 2 2358; Kon- 
densat. mit Ketonen; 


densat. von Phenyl-brenztrauben- 
siure mit — u. —-ithern 3 2889; 
Kondensat. mit Acenaphthenchinon 
$3 2917; chem. Natur d. bei d. Cel- 
lulose-Destillat. entsteh. 
densat. mit Chinonen, 


—; Kon- 


prim. Bild. | 
von Addit.-Verbb. 3 2808; Kon- | 


Uberf. d. 
Phenochinone in Farbstoffe 3 2922; | 


Phenthiazin*, Cio Hg NS. 
* Schema fir die Bezifferung: 
(9) 


* 2:@h) (08.2 @ 
CO se) 


(6)S3- _ B) 
6) NH @) 
(10) 
Phenylen-harnsto ff, C;HgONg. 
Phenylen-naphthylen-sultam, 
Cre Hit O2 NS. 

Phenylen-Rest, Ce Hy. 

Phenyl-Gruppe, CsH;. — Einflo8 
auf d. Zerfallsgeschwindigk. quart. 
Ammoniumsalze 2 1309; Einfl. auf 
d. Bestindigk. d. Triazol-1.2.4-Di- 
azoverbb. 2 1313; Einfihr, in Ringe 
dch. CsH;.MgBr 3 2943. 

Phloracetophenon, CgHgQq. 

Phloroglucin, Cg He¢ Oz. 

Phloxin, Coo Hy O;Cly Brg. 

Phoron, C9 H,40. 

Phosgen, COCls. 


| Phosphor, Atomgew. (ter Gaza- 


rian) 1 7; Schwefel-—-Verbb. V. 
Mitteil.: Tetraphosphortrisulfid 1 — 
150; VI. Mitteil.: Tetraphosphor- — 
heptasulfid 1 414; VII. Mitteil.: sog. 
Phosphorpentasulfid 2 1223; Um- 
wandl, d. wei. in rot. — im Kar- 


> oe sa 


\ 


ey 
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-divid-Ultramikroskop 1 692; Einw. | 


von gelb. — auf Cu- u. Ag-Ni- | 


| 


tratlsgg., Salpetersdure u. Stickstoff- 
oxyde; elektrolyt. Oxydat. von Phos- | 
phiden 2 2004; Darst. von P Hs aus | 
Phosphiden 2 2272. —-Pentachlo- | 
rid, Einw. auf Amino-sulfonsaure 1 | 


139, 142; chlorier, Wirk. (auf Di- 
methoxy-2.4-benzophenon) 2 1210; 


- Binw. auf Pikrotin2 1903.—-Penta- 
~oxyd, Einw. auf HeO, 1 1162, | 


2 1880; B. von Metaphosphorsaure- 
' Athylester aus — u. Didthylather 2 
1858. —-Pentaselenid, Einw. von 
Metallseleniden u.-hydroxyden 1277. 
— -Pentasulfid, Ub. sog. —; Ge- 
_schichtl., Darst., E., A.; Erkenn. als 
P,Sio: Vergl. mit P,Ss3 u. PS; 2 
1223; Redukt. mit Na-Formiat 2 
9272. — -Trichlorid, B., E., A. 


ein. Verb. mit Amino-sulfonsiure- | 


‘ ehlorid 1 142; Verwend. als Redukt.- 


Mittel fir Arsinsauren 1 918. —- | 


Triselenid, Einw. von Kalilauge | 


1 278. 


Phosphorige Saure, B. beielektro- | 


lyt. Oxydat. von Phosphiden 2 2007. 


Phosphormolybdansaure, Mikro- | 


chem. Bestimm. a. Verwend. 1 34. 


Phosphorpersdure, H3P0;5, — u. | 


' Hyperphosphorsaure; Darst., E., A., 
Konstitut.; Nachw. von Mangan mit 


_— 11162, 1166; vgl. auch 2 1880. | 


Phosphorsaure, Mikrochem. Be- 


stimm. als Mg-Pyrophosphat.; Ver- | 


wend. als mikrochem. Reagens | 
; 12, 33; B., E., A. von Selen-Derivv. 
io — 1 2717-8... B., A. vou Sulfo- 
-phosphaten 1 285; Darst. von Phos- 
- phorpersdure u, Hyper-—; Einw. 
von HQ, u. Elektrolyse bei Ggw. 
von H2Qq 1 1162, 1165; vergl. auch 
2 1880; Trenn. d. Arsens von — 
2 1222: Meta-—-ester u. dess. Ver- 
wend. zur Darst. organ. Ortho-—- 
ester 2 1857; B. aus gelb. Phosphor 
++ Salpetersiure u. hoh. Stickstoff- 
oxyden 2 2006; ib. Kohlehydrat-—- 


Phosphorylierung, 


ester, II. Mitteil.: Saccharose-schwe- 
felsiure_u. Phosphorylier. d. Eiweif. 
2 2060; Umlager. von Cinchonin in 
Cinchotoxin deh. — 3 3309. 7 


Phosphorwasserstoff PA3 (Phos- 


phin), B. aus PyS3 1 156; elek- 
trolyt. Oxydat. von Phosphiden; 
Darst. von Unterphosphorsaure 2 
2007; Darst. aus Phosphorsulfiden. 
u. Phospkiden mittels Na-Formiat 
2 2272. 
Saccharose-. 
schwefelsiure; — d. Hiweifi. u. d.. 
Glykose 2 2060; vgl. auch 2 1857. 


Photochemie, Studien iib. photo-, 


chem. Gleichgeww. III. Mitteil.; 
Licht-Gleichgew. d. Phosgens 1 130; 
IV. Mitteil.: Licht-Gleichgew. Knall- 
gas-Wasserdampf I 880; chem. 
Lichtwirkk. V. Mitteil.: Photochem, , 
Erscheinangg. an Farbstoff-Lsgg.. 
(L. Mitteil.) 1 164; vgl. dazu 1 751;, 
(UJ. Mitteil.) 1 951; Umlager. ein. 
inner. Komplexsalz. (d. Plato-athyl-, 
thioglykolats) dch. Belicht. 1 580;, 
Umwandl. d. Phosphors im Kardioid - 
Ultramikroskop; photochem. Redukt. 
von K-Dichromat u. K-Permanga- 
nat 1 692; XVI. Mitteil.: Konden- 
sat. d. Acetons mit Alkoholen 1 945; 
XVII. Mitteil.: Einw. d. Licht. auf. 
Campher u. Fenchon 2 1340; XVIII. 
Mitteil.: Verh. belichtet. Lsgg. d. 
Benzophenons u. Acetons in aromat. 
Kohlenwasserstoff. 2 1536; Belicht. 
ungesatt. Ketone bei Ggw. von Ura- 
nylsalzen 3 2744; umkehrbar, photo- 
chem. Reakt. zwisch. Triaryl-metha- 
nen u. Triaryl-metbylchloriden | 3: 


3545. 


| Phthalaldehydsaure, CgH5 03. . 


Phthalid*, Cs He¢ Oz. 


* Schema fir die Beziffer.: 
(1) 
Ga cOR. 
O- SSO & 


Gj) --—— CH, (3) 
(4) 
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Phthaliden-Rest, | 
CO 
Cs Hy Oo He CrHi<p_>0 | ‘ 
Phthalimid, Cs Hs Oo N. 
Phthaloyl-Rest, 

Cs Hs O3[= HOC. Cs Hy. CO.]. 
Phthalsaure, Cg He Og. 
Phthalyl-Rest, 

Cg Hy Og[= . OC. C5 Hy.CO.]. 

Picen, Co2H1. 

Picolin, Ce HiN. 

Picolyl-alkin, C;H,ON. 
Picylenketon, Cn Hi30. 
Picylen-methan, Ca His. 
Pikramid, Ce Bs Og Na. 
Pikrinsaure, CgH307Nz. 
Pikrotin, Ci5 Hyg Ov. H 
Pikrylehlorid, CgHa0¢NsCl. 
Pikryl-Rest, 

Ce Hz Oc Na [= (NO2)3?-4-6 Ce Ho. J. 
Pimelinsaure, C7 Hy2 Og, 
Pinakolin, CgHi20. 

Pinakon, Ce Hi4 Oo. 
Pinen, Cio Hie. 
Pipecolin, Ce Hi3N. 
Piperazin™, Cz B10 No. 

* Schema fiir die Beziffer. 
(1) (6) 


ey 
\e 


HC N= CHe 
H, C—NH—CH, 
(3) (4) (5) 


Piperidin**, Cy; HiN. 
** Schema fir die Bezifferung: 
CHp (4) 
(6) H2 C-~ CHa (8) 
(6) H2C eC (2) 
NA (1) 
Piperin, Ci7 Hig ON. 
Piperinsdure, Cio Ho Og. 
Piperonal, CyH¢ Qs. 
Piperonyliden-Rest, Cg Hg Oo 
{= CH, Og:CgH3.CH Ib 
Piperonyl-Rest, C,;HsQ, 
[= CHy<O>CpHa_]. 
Piperonylsaure, CgHeOu, 
Platin, Mikrochem. Bestimm. 1 36; 


photochem. Umlager. d. Plato-athyl- | 


thioglykolats; Analogie d. stereo- 


isom. — u. Athylenverbb. 1 580; 
Léslichk. von Gasen in —-Legie- 
rungg. 1 899; katalyt. Redukt. d. 
des-Dimethylgranatanins, Tropidins 
u. »Dimethyl-piperidins« mit — u. 
Wasserstoff 1 1177; Schmp. 2 1571; 
asymm. Komplexverbb. d. —; B., 
E., A. d. Plato-semi-{tolaylendiamin- 
1.3.4]-chlorids u. Plato-semi-pyridin- 
ammin-chlorosulfits 3 2768; katalyt. 
Zers. d. Traubenzuckers dch. 
Schwarz 3 2969; Bromosalze d. —; 
B., E., A., krystallograph. Unter- 
such. (Lenk) von Hexabromopla- 
tineaten organ. Basen; Redukt. ders. 
za — dch. Hydrazin 3 3228. —- 
Chlorir, Isom. Verbb. d. — mit 
organ. Salfiden; B. von Magnus- 
Salz aus d. y-PtCls-Verbb. d, Di- 
methylsulfids, sowie d. Dithioathylen- 
glykol-diathyl- u. -di-n-propylathers ; 
E., A. dess. 2 1200. 
Platinbrom wasserstoffsaure, 
Darst.; B., E., A., krystallograph. 
Untersuch. (Lenk) von Hexabromo- 
platineaten organ. Basen 3 3228. 


Platinchlor wasserstoffsaure, 
Mikrochem, Bestimm. u. Verwend. 
Inoas 

Plumboniobit, Erden d. —; Formel 
1 417. 

Polarimetrie s, Optische Aktivitat. 

Polychromie s. Farbe. 


| Polymerisation, Einfl. auf d. Mol.- 


Refrakt. u. -Dispers. ungesiatt. Verbb- | 


1 820; vgl. 1 827. 


_ Polymolekile, Rolle d. — bei Al- 


kylierungg.; tib. d. »Addit.-Theorie«, 
Hro. S. F. Acree, B. 41, 2199 
[1908] zur Antwort 1 624. 


_Polymorphie, Zur Frage nach d. 


Isomerie od. — d. Allo- u. t-Zimt- 


siuren vgl. 1 411, 504, 545, 568, — 


2 1318; Dimorphie d. «- u, 6-Sto- 
rax-Zimtsiure 1 461; vgl, dageg. 
1 955, 1076. 


— 


__ 8793 


Polypeptide, Synth. von —. IL. | 
— Mitteil.: Derivv. d. i-Leucins 1 907; | 
IIL. Mitteil.: Derivy. d. Leucins 2 | 
2435; Verh. d. d-Leucyl- u. Glycyl- | 
_ 4tryptophans geg. autolyt. Fermente | 
2 1963; Synth. von —; Derivy. d. 
Pyrrolidon-5-carbonsaure-2 2 2151; 
Syuth. von —; Derivv. d. /-Leucins; | 
Verfolg. d. Wirk. peptolyt. Fermente | 
aaf opt.-akt. — mittels d. opt. Akti- | 
vitat 2 2429; bei d. tryptisch. Ver- _ 
dauung d. Gelatine auftretend. Pro- 
lyl-glycin-anhydrid 3 3168; volu- | 
metr. N-Bestimm. in — $3 38173. 
Polysulfide s. Sulfide. 
Porzellan, Geschichtl., Fortschritte / 
d. Fabrikat. 2 2088. 
Prolin, C5 H9 ON. 
Propan, C3 Hs. 
Propen, C3Hg. 
Propenyl-Gruppe, O;H; (= | 
CH3.CH:CH.). | 
é-Propenyl-(Methovinyl-)Grup- 
pe, C3 Hs [= CH2:C(CHsz).]. 
Propiolsaure, C3H20O>. 
Propiophenon, Cg Hy00. 
Propionsadure, C3H¢02. 
Propionyl-Rest, C;H;0 (= 
_ Cy H5.CO.). | 
 Propylen, Cz Hg. 
Propylenglykol, C3HsQz. 
Propyl-ps-nitrol, C3H¢03 Np. 
Propyl-Rest, C3Hz:. 
Proteine s. Hiweifbstoffe. 
Protocatechualdehyd, C;H¢03. 
Protocatechusaure, C7H¢Oq. 
~Protokoll d. Generalversamm- 
lung (auferordentl.) — vom 4. Marz 
1 961; (ordentl.) — vom 14. De- 
zember 3 3619; vgl. auch 1 614, 
3 3367. 
Protokoll d. Sitzung vom 10, Ja- 
nuar 11; vom 24. Januar 1 269; 
yom 14. Februar 1 467; vom 28. Fe- 
bruar 1 611; vom 5. Marz (Vortrag | 
yon R. Bohn: Uber Fortschritte — 
auf d. Gebietc d. Kipenfarbstoffe) 
1 757; vom 14. Marz 1 758; vom 
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11. April 1 981; vom 25. April 2 
1195; vom 9. Mai 2 1319; vom 
30. Mai 2 1547; vom 4. Juni (Vor- 
trag von W. Pukall: Fortschritte 
u. fortschritt]. Bestrebungen auf. d. 
Gebiete d. Ton-Industrie) 2 1761; 
vom 13. Juni 2 1762; vom 27. Juni 
2 1929; vom 11. Juli 2 2073; vom 
25. Juli 2 2263; vom 24. Oktober 
32781; vom 14. November 3 3137; 
vom 28. November 3 3377; vom 
3. Dezember (Vortrag von M. Denn- 
stedt: Uber neuere Fortschritte auf 
d. Gebiete d. forensischen Chemie) 
3 3505; vom 12. Dezember 3 3506. 

Protokoll d. Vorstandssitzung 
vom 15, Januar 1 273; vom 19. Fe- 
bruar 1 613; vom 7. Marz 1 760; 
vom 30. April 2 1320; vom 30. Mai 
2 1763; vom 17. Oktober 3 2788; 
vom 23. November 3 3382; vom 
14. Dezember 3 3632. 

Proto-fibrinose, Verh. geg. sal- 
petrige Saure, volumetr. N-Bestimm. 
3 3174. 

Pseudobasen, Erkenn. d. Phenyl- 
2-dioxo-4.5-[pyrrol- dihydrid-4.5]- 
methylimid-4-hydrats als — 3 3348. 

Pseudosauren, Verlauf d. Salzbild. 
beim Acetessigester u. ander. — 3 
3072; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs 
mit CH3MgJ 3 3590. 

Pulegenalkohol, Cio Hi80. 

Pulegensaure, Co Hig Oo. 

Pulegon, Cio Hig 0. 

Purginsadure, B. aus Convolvulin, 
Trenn. yon Conyolvulinsdure u. Me- 
thyl-athyl-essigsiure, Spalt. 1 476, 
481, 

Purin®, C5 H4Nyg. 

* Schema fir die Bezifferung: 


(1) N=—CH 6) 
HG @O—N 
(2) () gat 
! in HH CHS 
@ Nap 
4) @) 


| Purpursa&ure, CsHs50¢ Ns. 


Pyranthren, Czo His. 
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Pyranthron, C3y His Ov. 
Pyrazin*, O,H4No. 
* Schema fiir die Bezifferung: 
(2) (1) ©) 
GH:N.CH 
CH:N.CH 
3) (4) 6) 
Pyrazol**, C3 Hy No. 
** Schema fiir die Bezifferung: 


(1) 

NH 
ia 
@yHC CH @) 
(3) HC CH (4) 


Pyrazolidin, C3HgNo. 
Pyrazolidin-dion, C3H4OoNo. 
Pyrazolin, C3H¢6Na. 
Pyrazolon, C3H,ONg. 
Pyrazo-pyridin***, CsHsNs3. 
*** Schema fiir die Bezifferung: 
(7) 
N 


@ HC @C-— NH) 


6) HC gyC N@ 
ie at 
CH CH 
(4) (3) 


Pyren, Ci6 Hio. 
Pyridazin****, C,H4No. 
see% Schema fir die Bezifferung: 
(8) @) @) 
HO:N—N 
HC:CH.CH 
4) 6) © 
efor AO ate (INE, 
RRS 
(4) 
CH 
(6) HOCH @) 
(6) HCW _'CH®) 
N 


(1) 
Pyridon, C;H;ON. 
Pyridyl-Rest, C;H,N. 
Pyrimidin™***, C,HiNo. 
wees Schema fiir die Bezifferung: 
N (@) 
(6) HO; “SCH (2) 
6) HCL LN @) 
CH (4) 


* Schema fir die Bezifferung: 


| Pyrine d. Dimethyl-1.3-pyrazolons-5 
| 2 2106. 
| Pyrogallol, CeH.603. 
Pyron, C; H402. 
| Pyroniumhydroxyd, C;H60s, 
| Pyrophosphorsaure, Hinw. von 
H202 u. Elektrolyse bei Ggw. von 
H,0.2 1 1165; vgl. auch 2 1880. 
| Pyroschwefelsaure, Einw. d. K- 
Salz. auf Rohrzucker 2 2063. 
Pyrothioniumhydroxyd,C;H¢08S. 
Pyrothioniumverbindungen, Be- 
zeichn. d. Deckerschen »Thiopyry- 
liumverbb.« als — 2 2340. 
Pyroxoniumhydroxyd, CsHsQbs. 
Pyroxoniumverbindungen, De- 
finit., B., E., A., Konstitut. 2 2340. ; 
. 
4 


Pyrrindol, Cio Hs No. 
Byrrol == clans 
“oer Schema fiir die Bezifferung: 


(4) HC—_CH @) 


®HC CH® 
ee 
NH @® 
Pyrrolidin, CyH N. ? 


Pyrrolidon, CyH7;ON. 

Pyrrolin, CyH7N. 

Pyryliumlydroxyd,. C5 H¢ 0s. 

Pyryliumverbindungen (Dek- 
ker), Bezeichn. als Pyroxonium- 
verbb. 2 2340. 


Q. 
Quecksilber, Atomgew. (Easlay) 

1 9; Kinw. von —-Salzen auf syn- 
| thet. u. Allozimtsaure, auf Malein- 
| _u. Crotonsaure; Verwend. zur Kon- 
| stitut.-Aufklar. stereoisomer. Verbb. 

/ ua. zur Uberf. von ungesatt. Sduren 
in Oxysiuren 1 573, 580; Einw. 
alkoh. Lsgg. von —-Salzen auf un- 
gesitt. Verbb. (Zimtsaéure u. der. 
Methylester, Fette) 1 695; Verwend. 
zum Nachweis von Ozon in 4d. 
Flamme 1 750; Trenn. d. Arsens 
von —: Wag. d. Sulfid 1222; 
Verstéub. in fliiss.: Argon 2 1452, 
1459; Stickstoff; B., E. d. Nitrids 


es 


2 1469; Leucht. von mit —-Dampf | 


beladen. Argon 2 1439; vgl. auch 


2 1460; Einw. auf aromat. Keton- | 


dichloride 3 2941. 
_ Léslichk. Mol.-Gew. u. Reaktt. in 
. Kssigester 1 315. —-Chlorid, B., 
K., A. ein. Verb. mit Flaorenon ] 
162: Léslichk. in Chlorderivy. d. 
Athans, Athylens u. Metians 1 188; 


—-Bromid, | 


Léslichk., Mol.-Gew. u. Reaktt. in | 
Essigester 1 315; Verh. d. Peroxy- — 
dase aus Hedera helix geg. — 2 


1328. —-Jodid, Léslichk., Mol.- 
Gew. u. Reaktt. d. — u. HgJo, 2KI 
in Essigester 1 316. 


R' 
R-Saure s. CjpHs 0782, Naphthol-2- 
disulfonsaure-3.6. 


Racemie, Spalt. d. Hexaacety]-leuko- 
tannins I 633; Erkenn. d. Gnosko- 


pins als racem. Narkotin; Spalt. d. — 


Methyl-bromcamphersulfonats 1800; 
Verss. zur Spalt. d. stereoisom. «- 
Methyl-@-phenyl-glykole u. d. a- 
Phenyl-glykols 1 849; 
Konstitut. auf d. Racemisat.-Ge- 
schwindigk. quart. Ammoniumsalze; 
Vergl. strukturisomer. aktiv. Salze 


Einfl. d. 


2 1305; Spalt. d. 8-Pheny]-9-amino- | 


propionsaure 2 2020; Existenz fliiss. 
- Racemverbb. (d, /-a-Pipecolin, Di- 


penten u. «-\thyl-piperidin) 2 2374; | 


Verss. zur Spalt. d. stereoisora. Tri- 


ammoniumsalze] 3 2710; Spalt. d. 
a, «'-Dimethyl-[propan-a, a, a'-tricar- 
bonsaure] u. -glutarsdure in d. opt. 
Komponentt. 3 3250; vgl. a. Op- 
tische Aktivitat, Stereochemie u. 
Autoracemisation. 
Radioaktivitat, — d. natirl. Zir- 
konerde 1 296; zur — von Kalium- 
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Radium, Vork. von — bzw. —- 
Emanat. in K-Salzen 1 781; Verss. 
zur Darst. d. metall. — dch. Zers. 
d. —-azids; Verh. d. Ba-Azids geg. 
—-Strahlen 3 2613; Vork. u. Nach- 
weis von Mesothorium im kaufl. — 
3 3420, 

Reduktion, Verwend. von wmetall. 
Calcium a. absol. Alkohol als —- 
-mittel 1 641, 2 1700; — mit SOs 
+ HJ als Katalysator 1 918; kata- 
lyt. — d. des-Dimethyl-granatanins, 
Tropidins u. »Dimethyl-piperidins« 
mit Platin u. Wasserstoff 1 1177; 
— yon (o-)Nitroverbb. mit Zink- 
staub u. Essigsiure (III. Mitteil.) 2 
1907; — u. Derivy. d. o-Nitrocinn- 
amoyl-ameisensiure 2 1923; Defi- 
nit. d. »katalysiert. —«; Anwend. 
auf Anilin-Schwarz, Chinone u. Azo- 
kérper 3 2979; elektrolyt. — aromat. 
Sulfonsaurechloride 3 3032; Redu- 
zierbark. von Systemen konjugiert. 
Athylenbindd. in hydroaromat. Sub- 
stet. 3 3111; —-Katalysen. III. 
Mitteil.: d-Pulegon, d-Menthon, Me- 
sityloxyd, «-i-Propyliden-acetessig- 
ester, Phoron, i-Phoron-oxim, Phe- 
nyl-acetaldehyd u. Chinon 3 3393. 

Refraktion s. Molekular-Re- 
fraktion. 

Resacetophenon, Cs Hg 03. 

Resorcin, CeHe 02. 

Resorcylsaure, C;H. Qu. 


Reten, Cis His. 
methylen-dis-[methyl-athyl-phenyl- — 


Retenchinon, Cis Hig Oo. 
Rhamnose, Cs Hy2 Os. 
Rhodan-Gruppe, CNS. 


| Rhodanwasserstoffsaure, CHNS. 


salzen I 780; — von Zirkonverbb. | 
2 1812; Verh. d. Ba-Azids geg. | 
Radiumstrahlen; App. zur Bestimm. | 


d. — 3 2615; Mesothorium 3 3420. 


Rhodeo-hexonsaure, C7 H4407. 
Rhodeo-hexose, C7 Bi4 Og. 
Rhodeonsaure, Cg H120¢. 
Rhodeose, Os Hi2 Os. 
Ricinolsaure, Cig Has 03. 
Ringsysteme, Pantochrome Dime- 
thyl- u. Diphenyl-violurate 1 45; 
pantochrome Salze aus Oximino- 
oxazolonen 1 68; Pantochromie von 
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Violuraten u. verwandt. Oximino- 


keton-Salzen 1 82; Beziehh. d. An- | 


throxansaure zum Anthranil 1 122; 
Synth. von Oxazolen u. Thiazolen 
(I. Mitteil.: B. aus w-Benzoylamino- 


acetophenon) 1 134; II. Mitteil.: B. | 


aus -Acetylamino-acetophenon, 
sowie N-Benzoyl- u. N-Acetyl- 
amino-aceton 2 1283; Schlief’. hoch- 


gliedrig. —; Verh. von Oxysauren 


u., Amino-alkoholen; B, d. Methyl- | 


2-heptamethylenimins (?) 1 361; 


Synth. heterokondensiert., hetero- — 
cyel. Doppelkernverbb.: Derivy. d. | 
Methyl-2-[triazo-1.3-pyrimidins-4.8] | 


1375; Naphthen-Bild. IV. Mitteil.: 
Bild. von Naphthenen aus Olefinen 
u. kinstl. Schmierdl; 


letzter. 1 388; V. Mitteil.: Prodd. 


Synth. d. | 


d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls 1 | 


397; VI. Mitteil.: Schlaffolgerungg. 
auf d. mégl. Bild. d. Kohlenwasser- 
stoffe u. d. Erhalt. d. opt. Aktivi- 
tat d. Erdéls 1 405; — d. Santa- 
lens u. Tetrahydro-santalens 1 445; 
B. von Pyrrolen aus 
bernsteinsiureester u. Azinen; De- 
finit. von Hydropyrrindol u. Synth. 


von Derivy. dess. 1 489, 491; Auf- | 


spalt. d. Imidazol-— 1 499; An- 
thrachinon-acridon-1.2 u. -2.1, -di- 
acridon-2.1.6.5, -thioxanthon-1.2 u. 
-thioxanthon-].2-azin 1 537; Tetra- 
bydro-thiophen u. 


Suceinylo- | 


cyclo-Pentame- | 


thylensulfid 1 545; Derivy. d. (S- 


Phenyl-) Thiosalicylséure u. d. Thio- 
xanthons 1 584; farbige Addit.- 
Prodd. aromat, Amine; Mechanis- 
mus d. Benzolkern-Substitut. 1 
O99s evel. | ALD 
stimm. 


hydroaromat. u. aromat. 


Konstitut.- Be- 


Verbb. auf spektrochem. Wege 1 | 


807, 827; Einwirk. von Ammoniak | 


auf Tetramethyl- 1.1.3.3 -dioxo-2.4- 
cyclo-butan 1 834; B. azweier stereo- 
isom, «, @- Diphenyl-athylenoxyde 
aus d.'beid. Dipheny|l-oxathylaminen 
1 884; vgl. dazu 21727; Aufspalt. 


yon a-Alkyl-7- oxazol-Jodalkylaten 


dch. Salze organ. Sauren 1 886; 


Synth. von Thiophen-Derivy. aus 
Thiodiglykols’ureester; ms-Phenan- 
thro- u. ms-Acenaphthen-f, 6’-thio- 
phen-Derivv. 1 901; Thiazine 1 
927; Amino-3-dioxo-2.4-[chinazolin- 
tetrahydrid-1.2.3.4] (Amino -3-ben- 
zoylenharnstoff) 1 1021, 2 1234; 
cyclo-Hexen-3-Derivv. 1 1038; B. 


von Pyrazol-Derivv.: aus a-Aceto-— 


tetronsaure 1 1066; aus Dehydracet- 
saure 1 1071; Synth. d. Diphenyl- 
9.10-phenanthrens aus Tetraphenyl- 
athylendichlorid u. Benzol (+ AICls) 
11154, 1160, 3 2943; cyclo-Octan- 
Reihe. LV. Mitteil.: Redukt. d. des- 
Dimethylgranatanins, Tropidins u. 
»Dimethyl-piperidins«; Darst. yon 
cyclo- Heptadien, cyclo-Octen uu. 
-Octan 1 1176; B. von Xanthen- 
Derivy. aus substituiert. Triphenyl- 
carbinolen u. AICls 2 1207, 1212; 
Thio-1-pyron-4-Derivy. VII. Mit- 
teil.: Darst. von Derivy. d. Thio- 
4-pyron-7-thiophens u. Thio-4-py- 


ron-8-dithiophens 2 1259: Derivv. | 


d. ecyclo-Penten-!-dions-3.5 u. Ma- 
leids 2 1272, 1277; verbessert. 
Darst. yon Cumarin-Derivy.; Kon- 
densat. d. a- u. 3-Naphthols mit 
Acetessigester 2 1280; Diazoverbb. 
d. Triazol-1.2.4-(u. Thiazol-) Reibe 
2 1312; Aufspalt. cycl. Basen dch. 
Bromeyan; Verh. d. Dihydro-i-in- 
dole 2 1353; Synth. von Naphtha- 
lin-Derivv. aus o-Xylylendicyanid 
2 1360, 1838; Erkennung d. ;- 
Bromcarmins als a-Naphthochinon- 
Deriv.; Widerleg. d. Inden-Formel 
von Liebermann u. Voswinckel 
2 1363; Kondensat. cycl. Ketone 
mit Bis-«-methylhydrazino-4.4’- di- 
phenylmethan zu  Bis-hydrocarb- 
azolen 2 1498; Derivy. d. Benz- 
thiazols 2 1519; Definit. u. Derivy. 
d. Kaffolids 2 1593; Einfl. von 
Substituentt. auf d. Festigk. d. 


ye 
C-N- u. C-C-Bind. in — 2 1632; 
Konstitut.-Bestimm. d. Cumaran- 
Ketone 2 1695; Hydrier. eyc’. Koh- 
lenwasserstoffe u. Amine mit Ca 
+ Alkohol 2 1701: — d. «-Santa- 
Jols; Eksantalsiure, Eksantalal u. 
Derivv. 2 1722; weiter. Abbau d. 
Nor-eksantalsiiure 2 1890; YVer- 
wend. von AlClz zur Verknipf. von 


aromat. — (B. von ms-Naphtho- | 


dianthron aus ms-Benzdianthron) 
2 1738; Diphenyltrisulfid-dis-thiol- 
carbonsaure-2.2’-anhydrid mit 10- 
gliedrig. — 2 1878; Konstitut. d. 
a-Santalol- u. a-Santalen-Reihe, d. 


Sesquiterpenalkohole u. Sesquiter- | 
pene 2 1893; B. von Benz-i-oxazo- | 


lon aus o-Nitro-benzamid, Uberf. 
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yon -o-Nitrophenyl-8-milchsdure- | 


aldehyden in Chinolin u. f-Alkyl- 
derivy. dess, 2 1907, 1916; B. von 


y-Oxo-hydrochinolin -«-carbonsaare | 
aus o-Nitrocinnamoyl]-ameisensaure 


2 1923; B. von Thiophen-Derivy. 
aus a-Cyan-y-chlor-acetessigester 2 
1948; Verh. d. Methyl-5-oxy-7- 


{triazo-1.2-pyridazins-4.9] 2 1976; | 


Einw. von unterchlorig. Saure u. 
von Hypochlorit auf Hydantoine 
u. Acetylen-diureine 2 1984; Spalt. 
cycl. Imine mit NaClO 2 1996; 


Methylier. u. Konstitut. d. Allan- | 


toins 2 1999; neue Bild.-Weise N- 
alkyliert. Pyrrolidine. 
Uberf. von Methyl-alkyl-aminen in 
N-Methyl-pyrrolidine deh. Brom; 
Verss. zur analog. Darst. von Pi- 
peridin- u. Trimethylenimin-Derivv. 
2 2035; Synth. d. Metbyl-8-coni- 
dins, Derivv. d. Methyl-2-athylol- 


II. Mitteil.: | 


6-piperidins 2 2048; Pyrine d. Di- | 


methyl-1.3-pyrazolons-5 2 2106; 
" Saurederivv.-1 d. Methyl-3- u. Phe- 
nyl-3-chlor-5-pyrazols 2 2116; ste- 
reoisom. Piperidin-Verbb. (aus Me- 
thyl-2-athyl-I-phenyl-6-piperidin u. 
Allyljodid baw. Methyl-2-phenyl-6- 
piperidin u. o-Xylylendibromid) 2 
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2121; Synth. von Cumaron-Deriyv. 
aus Chinacetophenon- u. Gallaceto- 
phenon-dthern 2 2155; Derivv. d. 
Styryl-3-cumarons 2 2157; B. von 
8-Amino-phenaziven aus Arylaminen 
u. o-Nitro-arylaminen 2 2186; B. 
von C- u. O-Acylderivy. d. 8-Cu- 
maranons od. Oxy-3-cumarons aus 
o-Chloraceto-phenolestern 2 2192; 
Perylen, ein hoch kondensiert. aro- 
mat. Kohlenwasserstoff 2 2202; Tri- 
azol u. Tetrazol aus Stickstoff- 
wasserstoffsiure 2 2219; jodierte 
Abkémmll. d. Imidazols u. Histi- 
dins 2 2243; Darst. substituiert. 
Indole deh. katalyt. Spalt. von 
Arylhydrazonen 2 2301; Synthth. 
mit o-Xylylendibromid; Uberf. in 
Dibydro-i-indol, N, N’- Pentamethy- 
len-o-xylylendiamin, Bis-o-xylylen- 
u. Bis- pentamethylen-ammoniumhy- 
droxyd, o-Xylylen-tetrahy drochino- 
liniumhydroxyd, sowie Derivv. ders. 
2 2304; Chinolin- u. Indol-Derivv. 
aus Diamino-4.4’-diphenylmethan 2 
2333; Umlag. in d.Chinon-Gruppe; 
B. von Dimethyl-2.7-p-toluidino-6- 
phenoxazin aus Methyl-2-p-tolui- 
dino-5-benzochinon-1.4-p-tolylimid-1 
2 2380; Darst. u. Verh. d. Oxy- 
5-triazols-1.2.3 (Triazol-1.2.3-ons-5) 
2 2441; Aaffass. d. »Acyl-anthra- 
nile« als Metoxazin-Derivy. 2 2505; 
ygl. dageg. 3 3365 u. 2 2574 Anm.; 
Umwandl. d. 0-Amino-benzylcyanids 
in Indazol u. Indol bzw. Derivv. 2 
2543; Definit. u. Vorkomm. von 
Cycloiden 2 2576; Reaktt. d. Tri- 
oxy-2.4.6-piperidin-trisulfits; Auf- 
spalt. zum enol-Glutaconaldehyd 3 
9597; vgl. 3 2929; Synth. d. 
cyclo - Butan -hexacarbonsaureesters- 
1.1.2.2.3.4 3 2619; B. ein. Alkylen- 
oxyds aus d. quart. Base d. a-Me- 
thyl- -phenyl-¢-oxy-athylamins $ 
2622; Einw. von HNO; auf Azo- 
pyrazolone u, -i-oxazolone 3 2647 ; 
Synth. von Diphenylen- u. Phenylen- 


~ 
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paphthylen-sultam, sowie N-Phenyl- 
u., N-@-Naphthyl-benzsulfontriazin 
3 2694; B. von Triazen u, Triazenen 
deh. Redukt. von Stickstoffwasser- 
stoffsiure bzw. Aziden 3 2757; 
Mechanismus d. Indigo-Bild. aus 
Anthranilsiure u. mehrwertig. Al- 
koholen; Synth. d. Indigos aus 
Amino-2-benzylalkohol u. Glycerin 
3 2774; Dinaphthylmethan u. Naph- 
thofluoren; Konstitut. d. Dinaphtho- 
xanthone 3 2824; Darst. von y- 
Chlorpropyl-benzol aus Tetrahydro- 
chinolin 3 2841; cycl. lmine. IV. 
Mitteil.: Konstitut. d. Hexamethylen- 
imins u. Einw. von Dijod-1.6-hexan 
auf Basen 3 2853; Derivv. d. Penta- 
methylendiamins u. Synth. von Me- 
thyl-2-pyrrolidin aus Piperidin 3 
2864; Umwandl. hydriert. Carbazole 
in Derivy. d. Amino-2-diphenyls 3 
2879; Synth. von Tetrazolen aus 
Arylaziden 3 2899; Bernsteinsaure- 
pyridiniumbetain 3 2636; Malein- 
saure u. Acrylsiure-pyridiniumbeta- 
in 3 2926; B. von Triazolen aus 
N,N’-Diphenyl-hydrazidin u. Alde- 
hyden 3 3004; Oxanhydroverbb. 
I. Mitteil.: Bild. aus Nitro-2-form- au. 
-acet-anilid, Umlager. in Benzimid- 
azolon baw. Derivv. dess. 3 3012: 
(Nicht-)Existenz isomer. Chinolin- 
‘5-Derivy. 3 3026; Auffass. d. aei- 
Acetessigester-Salze u. d.8-Diketon- 
Salze als cycl. innere Komplexsalze 
3 3053; vgl. auch 3 3366; Verss. 
zur Uberf. d. Anthrachinons in 
Benzanthron 3 3182: cycl. Sulfide. 
If. Mitteil.: Konstitut. d. Penta 
methylensulfids; Einw. von KoS auf 
o,o'-Dijod-pentan, -hexan u.-butan, 
sowie a,0-Dijod-pentan; Synth. d. 
Thiochromans; Vergl. d. Bild.-Ten- 
denz cycl. Imine u. Sulfide 3 3220; 
Anthron-/-oxazol u. Anthra-bis-i- 
oxazol 3 8252; Synth. von Piperidin- 
Derivv. aus zweifach ungesiitt. Ke- 
tonen 3 3281; Einw. von K-Cyanid 
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auf die Jodalkylate bzw. Dimethyl- 
sulfat-Additionsprodd, von Alkyl- 
5-i-oxazolen 3 3336; Phenyl-2-di- 
oxo-4.5-pyrrolin-4.5, ein d. Isatin 
entsprech. einkernig. Stoff 3 3345: 
katalyt. Dehydratat. cycl. Alkohole 
3 3383; katalyt. Redukt. hydroaro- 
mat. Kohlenwasserstoffe bei Ggw- 
von CuO, Cu u. Fe 3 3387: Synth. 
von Derivv. d. Pyrazo-1.2.7-pyridins 
3 3401: Uberf. d. blauen Caryo- 
phyllens in bicyel. u. tricyel. Caryo- 
phyllen 3 3451: Semicarbazid u- 
cycl. Nitrosochloride 3 3471; Ester- 
u. Amidsiuren d. ?Phthalséure- 
Reihe, ein Beitrag zur Frage d. 
Gleichwertigk. d. Stellungen 2 u. 6 
am Benzolkern 3 3474; Derivv. d. 
Chindolins 3 3489; Chindolin a. 
Thiochindolin 3 3512: Derivy. ein. 
?-Harnsdure 3 3553; Synth. von 
Verbb. d.n-Amyl]-Reibe aus Piperidin 
3 3596. 
Rohrzucker, Cio Hee On. 
Rongalit C s. CHyO38, Formalde- 
hyd-sulfoxylsiure, Na-Salz d. 
Rongalitsiure, CH,O38. 
Rosanilin s. Coo Ho; ON, Methyl- 
3'- diamino-4'.4”-fuchson imonium- 
hydroxyd-4, Chlorid d. —. 


Rosolsaure, Coo Hig Q3. 


| Rubeanwasserstoff, C,H4NoSe. 


Rubidium, Verstaub. in fliissig.: 
Argon 2 1456; Stickstoff; B., E. d. 
Nitrids 2 1468. 

Rufigallussa&ure, Cy His Os. 

Russula delica, Darst. d. Oxydasen 
aus d, Saft von — 1 362, 365. 


Ss. 


Saccharose, CygHoaQi1. 

Saure-amide, Amide d. Schwefel- 
saure 1 138; Vorgange bei d. Al- 
kyher. d. —; ab. d. »Add.-Theorie«,. 
Hro. S. F. Acree, B. 41, 2199 
[1908] zur Antwort 1 624; Dibrom- 
4.4-triazolon-5-acetamid-1 1 857; 


. 
OO ee 
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B. acyliert. N-Methyl-— aus a-Al- | 


kyl-i-oxazol-jodalkylaten, sowie aus 


Saureimidchloriden bei d. Einw. von | 


Salzen organ. Siuren 1 886; Einfl. 
von Substituentt. auf d. Bestindigk. 
d. — 2 1633; Redukt. von o-Nitro- 
benzamid mit Zinkstaub u. Essig- 
saure 2; 1907; Verss. zur volumetr. 
Bestimm. d. Stickstoffs in — mit 
salpetrig. Sdure 3 3173; vergleich. 
Nitrier. einig. mono- a. diacyliert. 
aromat. Amine 3 3460; Ester. u. 
Amidsauren d. i-Phthalsiure-Reihe, 
ein Beitr, zur Frage d. Gleichwer- 
tigk. d. Stellungen 2 u. 6 am Ben- 
zolkern 3 3474. 

Saure-anhydride, Bild. von Saure- 
estern aus Fettalkoholen u. —; Be- 
merkk. zur Mitteil. von B. N. 
Menschutkin, B. 42, 4020 [1909] 
1465; .Triphenylmethyl, Triphenyl- 
acetaldehyd u. Hexaphenyl-acetan- 


hydrid 1 1137; Einw. von Ha0, | 
auf anorgan. — 1 1162, 2 1880; | 
Dibrom-maleinsaureanhydrid21271; | 
gemischte — von Carbithio- u, Car- | 


bonsiuren 2 2481; pyrochem. B. von 
Aceton u. Keten aus Acetanhydrid 
3 2822; acyliert. Salicylsiure-anhy- 


dride 3 2988; Verh. von Acetan- | 


hydrid bei hoh. Tempp. 3 3517. 


Saure-anilide, Einfl. von Alkyl- | 


magnesiumverbb. auf — u. der. 
Chloride 2 2553, 2557; Sulfanilid 
3 3295. 

Saure-azide, Umwandl. von Di- 


azohydraziden in Halogen-hydrazide 
u, Azide 2 2457; B. von Diazohy- 
draziden 3 2905. 


Saure-chloride, Kondensat.-Prodd. | 


d. —. 
auf 


V. Mitteil.; Einw. von NH3 | 
Tetramethyl-1.1.3.3-dioxo-2.t- 


cyclo-butan 1 834; Konstitut. d. | 
Prodd. aus Cumaran u. — 2 1695; 


Darst. von Caro scher Saure aus 
H2O, u. Chlorsulfonsiure, Uberf. 
in Hyperschwefelséure; Hinw. von 
H,0, auf Acetylchlorid 2 1881; 
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Kinw. auf N-Athyliden-N’-pheny}- 
hydrazin; Darst. von «-benzoyliert. 
Phenylhydrazinen 2 2224; vgl. dazu 
2 2595; anomal. Benzoylier.-Prodd- 
aus Anthranilsdure, Indigo, Indan- 
thren, p- u. m-Amino-benzoesaure, 
p-Amino-phenylessigsaure, o-Amino- 
zimtsiure bei Gyw. von Pyridin 2 
2574; Verh. d. Cholins geg. — 3 
2740; elektrolyt. Redukt. aromat. 
Sulfon-— 3 3032. 


Saure-ester, Athylendicyanid-mono- 


u. -di-oxalester 1 228; Reaktt. in 
Athylacetat 1 313; Bezieh. zwisch. 
Struktur d. Fettalkohole u. Ge- 
schwindigk. d. Esterifikat.; Bemerkk. 
zur Mitteil. von B. N. Menschut- 
kin, 3B. 42, 4020 [1909] 1. 464; 
einseitig. Esterbild. d. Benzoyl-as- 
paraginsdure 1 661; B. bei d. Kinw. 
alkoh. Hg-Salzlsgg. auf ungesitt. 
Sauren 1 695; Synth. von Alkyl-a- 
pyrrolyl-(u.-indolyl-)ketonen aus — 
u, Pyrrolyl- (u. Indolyl )magnesium- 
haloiden 1 1012, 1021; sog. wunsymm. 
Azin-bernsteinsaureester 1 1095; 
sog. symm. Azin-bernsteinsdureester 
1 1112; B. ein. ketenartig. Chinons 
u. ander. vollig substituiert. Derivv. 
d. Diphenylamins; Austausch von 
Alkylen in — mit Hilfe von alkoh. 
NH;; Einw. von HNO; auf. Phloro- 
glucin-dicarbonsaureester 2 1239; 
Darst. von 6-Acylderiv. d. Glycerins. 
(symm. Monoglyceriden) 2 1288; al- 
kal. Verseif. d. Glycerin-trinitrats ;. 
Vorlieg. ein. stufenweis. Verseif. von 
— 2 1421; —-Kondensatt. (mit Me- 
thylenverbb.): Oxalester u. Propio- 
nitril 2 1825; Oxalester mit o- 
u. p-Xylylendicyanid 2 1837; 
Darst. d. aromat. Alkohole u. 
ihr, Acetate 2 2175; Kondensat.. 
yon Athylnitrat mit o-Brom-benzyl- 
eyanid 2 2234; Bestimm. yon Di- 
azoalkylen dch. Verester. von Ben- 
zoesaure od. m- baw. p-Nitrobenzoe- 
saure 2 2324; Kondensat. von cyclo- 
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Hexenonen mit «-Brom-fettsiure- 
estern u. Zink 3 3094; Fehlen kryst.- 
fliss. Verbb. bei d. aliphat. — 3 
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3120; Ester- u. Amids&uren d. 7- | 
Phthalsdure-Reihe, ein Beitr. zur — 
Frage d. Gleichwertigk. d.Stellungen 


2u.6am Benzolkern 3 3474; Ester- 
Kondensatt. mit Chlor-essigsiure- 
ester 3 3528; Hinw. auf Guanidin 
3 3587. 

Saure-bydrazide, Bild.u. Aufspalt. 
d, symm. Bisazoverbb. d. Bis-acet- 
essigester-| mesoxalyl-arylhydrazon |- 
dibydrazone u. d. Bis-acetessigester- 
malonyldibydrazons 1 234; Darst. 


u. Spalt.-Prodd. d. i-Nitrosoverbb. © 


des Bis-acetessigester-malonyldihy- 
drazids 1 551; N-Diazoacetyl-glycin- 
hydrazid u. Oxy-5-triazol-1.2.3-acet- 
hydrazid-11862; Diazoacetyl-glycin- 
hydrazid 2 2447; Umwandl. von 
Diazohydraziden in Halogen-hydra- 
zide u. Azide 2 2457; Hydrazin- 
N.N'-dicarbonsaiure-dihydrazid 2 
2468. 


Saiure-imidchloride, Umsetz. mit 


Salzen organ. Saéuren u, mit K-Cy- 
anid 1 886; EHinw. von Alkylmagne- 
siumverbb. 2 25538, 2557. 


Saduren, Mikrochem. Bestimm. anor- 


gan. u. organ. — 1 382, 40; Mol.- 
Refraktt. isomerisierbar. u. ungesitt. 
‘—, sowie ihr. Salze 1 95; Addit.- 
Verbb. von Ketonen u. Chinonen 
mit — u, Phenolen 1 157; Derivy. 
d, Salicylsiiure 1 822; Unterscheid. 
d. Konfiguratt. ungesatt. — dch. ihr 
Verh. geg. Hg-Salze; Uberf. in ge- 
sitt. Oxysiuren 1 578, 580; farb- 
lose u. gelbe Thiosalicylsiure 1 651; 
einseit. Esterbild. bei Amino-diear- 
bonsauren (Benzoyl-asparaginsaiure); 
Kinfl. d. CsH;.CO.NH-Rest. bzw. 
d. Amin-Stickstoffs in a«-Stell. auf d. 
Leitfihigk. u. d. Aciditét d. beid. 
Carboxyle 1 661; Verh. ungesiatt. 
— (Zimtsiure) geg. alkoh. Hg-Salz- 
Isgg. 1 695; Geschichte d. Knall- 


saure Chemie (Entgegn. an H.Wie- 
land) ] 754; Erwider. anL.Wohler | 
3362; Uberf. d. p-Thiokresols in 
p-Toluol-sulfonsaurehaloide 1 837; 
Umsetz. von Saure-imidchloriden mit 
Salzen organ. — u. mit K-Cyanid; 
Aufspalt. von a-Alkyl-7-oxazol-Jod 
alkylaten dch. Salze organ. Sauren 
1 886; Antbranol-sulfonsiuren 1 
1007; Derivv.d. u-Aceto-tetronsaure 
1 1065; Dehydracetséure 1 1070; 
Phosphorpersaure u.Hyperphosphor- 
siure, Hypsrschwefelstiureanhydrid, 
Stickstoffpersaure 11162, 1169: Koh- 
lenwasserstoffe aus w-Brom-styrol u. 
Darst. d. y-Phenylbuttersiure 21231; 
Derivv. d. Piperonylsaure 2 1336; 
Phenylsulfoxy-essigsaure (LI. Mitteil.) 
2 1401; Sulfonsiuren d. Phenols. 
TV. Mitteil.: Umwandl. phenol-sul- 
fonsaur. Salze beim Erhitz. 2 1413; 
thermochem. Untersuchch. ib. Sulf- 
anil- u. Anthranilsaure 2 1488; Ent- 
steh. von Ameisen- u. Essigsaure bei 
d. Hydrolyse von ligninhalt. Stoffen 
2 1526; Arabonsiure 2 1645; Rolle 
d. Milchsdure bei d. alkoh. Gar. 2 
1773; Anlager. von HC! bei tief. 
Temp. an substituiert. Aniline 2 
1820; Synth. d. Caroschen Saure 
u. d. Hyperschwefelsiure 2 1880; 
—-Derivv. d. Methyl-3- u. Phenyl- 
3-chlor-5-pyrazols 2 2116; Darst. d. 
Brenztraubensdure 22188; Nachtrag 
zur Darst. von a«-Oxysauren aus a- 
Halogen-fettsiuren, CaCO; u. Wasser 
2 2191; C- u. O-Acylderivy. d. f- 
Cumaranons od. Oxy-3-camarons 2 
2192; Nachweis von As in techn. 
— 2 2271; Bestimm. yon Diazoal- - 
kylen dch. Verester. aromat. — 2 
2324; Einw. von SOCl auf Diphe- 
nyl- u. Diphenylen-glykolsaure 2 
2471; CarbithiosAuren. IV. Mitteil.: 
Ester d. Perthio-essig-, -propion- u. 
-phenylessig-séure; gemischte Anhy- 
dride yon Carbithio- u. Carbonsduren 
2 2481; Kondensat. d, Diphenylen- 


glykolsiure mit Phenolen u. Phenol- | 
athern 2 2496; Addit. von Hydro- | 
xylamin an — mit konjugiert Dop- 
pelbindd. 3 2665; Entearbonylier. d. 
tert. — aus Phenyl-brenztrauben- 
siure u. aromat, Kohlenwasserstoff. 
3 2883; farb. u. beizenzieh. Eigg. 
yon Anthrachinon-dicarbonsauren 3 
2890; eigenartig. Reakt. d. Malein- 
sdure (Addit. von Pyridin 2u Bern- 
steinsaure-pyridiniumbetain) 3 2636 ; 
Acrylséure- u. Maleins&ure-pyridi- 
niumbetaine 3 2926; EHinw. von 
Pyridin u. dess. Hydrochlorid auf d. 
stereoisom. a,(- Dihalogen - butter- 
siuren u. -hydrozimtsduren, sowie 
auf d. allo-a2-Halogen-crotonsauren 
u. -zimtsiuren 3 3039: mehrfach un- 
gesatt. bydroaromat. — mit ein. semi- 
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von HgQ. auf wasserfreie —: Iso- 
merisat. d. hypersalpetrigen Saure 
zu — 1 1170; Einw. auf Phloro- 
glucin-dicarbonsaureester u. Hexa- 
oxy-2.4.6.2’.4'.6’-diphenylamin-tetra- 
carbonsiureester-3.5.3'.5' 2 1239; B. 
u. Bestimm. von Nitrit u. Nitrat bei 
alka]. Verseif. d. Glycerin-trinitrats 
2 1422, 1427; Einw. von gelb. Phos- 
phor auf —, sowie auf Cu- u. Ag- 
Nitratlsgg.; B. von Phosphor- bzw. 
Unterphosphorsaure 2 2004; B. beim 
Verbrenn. von Schwefel in NoO 2 
2173: Oxydat. von Cero- u. Ceri- 
salzen mit — 2 2214; Aufspalt. von 
Azo-pyrazolonen uu. -t-oxazolonen 
dch. — 3 2647; Einw. auf d. [a- 
Cyan-£,6-dichlor-dthylenyl] carba- 
minsdureester 3 3315. 


cyci. Doppelbind. u. der. Umwandl.- Salpetrige Saure, Mikrochem. Be- 


Prodd. 3 3094; Verh. d. Salze or- 
gan. —— beim Schmelz.; Fehles von 
kryst.-flissig. Verbb. bei d. aliphat. 
—, Vork. bei d. Salzen aliphat. u. 
aromat. — 3 3120; Existenz von 
a-Nitro-carbonsauren: B., E., A. d. 
a-Nitro- propionsadure 3 3239; B., E., 
Spalt. d, a, «’-Dimethyl-propen-a, 
a,«'-tricarbonsaure u. «, a’-Dimethyl- 
glutarsiure in d. opt. Komporentt. 
3 3250; Zusammenhang zwisch. | 
Starke u. Wirk. von Sauren bei d. 


stimm. u. Werwend. 1 34; Verh. 
geg. Bis-acetessigester-malonyldihy- 
drazid 1 551; Farbenreakt. mit Di- 
oxy - 9.10'- diphenanthry]-9’.10-amin 
1 795; Oxydat. von Sulfiden zu 
Sulfoxyden dch, — 2 1405: B. u. 
Bestimm. von Nitrit u. Nitrat bei 
alkal. Verseif, d. Glycerin-trinitrats 
2 1422, 1427; Einw. auf d. opt.-akt. 
#-Phenyl-8-amino-propionsauren 2 
2021; B. beim Verbrenn. von Schwe- 
fel in N20 2 2173. 


Umwandl. von Cinchonin u. Cin- Salze, Pantochrome Dimethbyl- u. 


chotoxin 3 3308; Hydropinen-alde- 
hyd u. -carbonsaéure 3 3435; Ver- 
lauf d.Oxydat. ein. Aldehyds zur — 
3 3610. 

ps-Siuren s. Pseudosauren. 

Safrol, Cio H1002. 

Salicylaldehyd, C; H¢0x. 

Salicylsaure, C;H¢0s. 

Salpetersaure, B., E,-A. d. Benzo- 
phenon- u. Fluorenon-Nitrats TSG? | 
Einw. auf Flavanthren I 340; sehr | 
empfindl. Farbenreakt zum Nach- | 
weis von — u. Nitraten (mit Dioxy- 
9.10’-diphenanthry]-9’.10-amin)1 794; 
Nachweis mit Brucin 1] 1047; Einw. 


Diphenyl-violurate 1 45; panto- 
chrome — aus Oximino-oxazolonen 
1 68; Pantochromie von Violuraten 
u, verwandt. Oximino-keton-— 1 
82; Purpursdiure u. Murexid 1 92; 
Molrefraktt. isomerisierbar. u. un- 
gesatt. Siuren, sowie ihr. — 1 95; 
gelbe u. rote Formen von — u. 
Hydraten d. Oxy-azokérper 1 106; 
Léslichk. u. Reaktt. in Athylacetat 
1 314; Einfl. d. — auf d. weitere 
Umwandl. d. Prodd. d. Oxydase- 
Wirk. 1 366; vgl. auch 2 1321, 
1327; — aromat. Polynitroverbb. 2 
1549; Hexanitro-hydrazobenzol u, 
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— aus Trinitro-diphenylaminen 2 | Schmelzpunkt, Mikrochem. Be- 
1685; Verh. d. — organ. Sauren beim | stimm. 1 19; RegelmaBigkk. in d. 


Schmelzen 3 3120. 

Salzsiure, B., E. ein. Verb. mit 
Fluorenon ] 162; Einw. von alkoh, 
— auf m-Methylnitrosamino-benzoe- 
siure 1 206; Anlager. an substitu- 
ierte Aniline bei tief. Temp. 2 1820; 
B., E., A. ein. Verb, mit Hydro- 
chinon 3 2818. 

Samarium, Vork. im Plumboniobit 
1 418. 

Santalen, Cy5 Hos. 

Santalol, Ci5H240. 

Santen, CgHyy. 


Sauerstoff, Mikrochem. Bestimm. 1 © 


31; Absorpt. von Stickstoff u. — 
dch. belicht. Farbstoff-Lsgg.; Ur- 
sache d. Ausbleichens von Farb- 


atoffen 1 164, 951; vgl. a. 1 751; | 


Verwend. d. Hyperchlorséure zum 
Studium d. bas. Higg. d. Kohlen- 


stoffs u. — I 178, 183, 1080; gas- | 


volumetr. Bestimm. von Wasserstoff 
neb. — dch, katalyt. Absorpt. mit 
Palladiumsol + Na-Pikrat 1 251; 
Theorie d. Aktivier. deh. Oxydat.- 
Fermente 1 369; vgl. auch 2 1325; 
photochem. Synth. d. Wassers aus 
u. Spalt. in — + Ha; Licht-Gleich- 
gew. Knallgas-Wasserdampf 1 880; 
Léslichk. in Metallen u. Legierungg. 
1 895; Haftfestigk. in d. Sulfoxyden 
2 1404; Trenn. von Athylen, COs 
u. N2O deh. Kondensat. 2 1795; 
Oxoniumbydrosulfide d. Benzochi- 
nons-1.4 3 3599; Auffass. d. 
Chinhydrone als Oxoniumverbb.; 
Funktion d. 4-wertig. — 3 3603, 
3609. 

Scandium, Vork. im Plumboniobit 
1418; Vork. im Euxenit von Brevig; 
Trenn. von Zirkon dch, Na-Jodat 
3 2632. 

Schamotte, Fortschritte d. —-Fa- 
brikat. 2 2080. 

Schiffsche Basen s. Anile. 

Schleimsaure, Cg Hy Og. 


— d. Sulfidessigsauren u. p-Tolyl- 
sulfide 1227; Bestimm. d. — Iuft- 
empfindl. Stoffe 2 1380; Bestimm. 
d. — von Metallen im elektr. 
Widerstandsofen 2 1572; Regelma- 
Bigk. bei d. — d. halogenwasser- 
stoffsauren Salze von Hydraziden 
u. Benzalhydraziden d. Halogenace- 
tyl-glycine 2 2460; Verb. d. Blei- 
silicat-Schmelzen beim Erstarren; 
Krystallisat.-Geschwindigkeit, Ab- 


_ kihl.-Kurven; Schmelzdiagramme 


von PbO uz Pb-Silicaten 2 2565; 
Schmelzdiagramm d. Phenol-, Re- 
sorcin-, Brenzcatechin- u. Pyrogal- 
lol-Acetons, sowie d. Phenol-cycelo- 
Hexanons 8 2812, 2816, 2819; Verh. 
d. Salze organ. Sauren beim Schmelz. 
3 3120. 


Schmierél, Bild. von Naphthenen 


aus Olefinen u. kinstl, —; Synth. 
d. letzter. aus Amylen; Verb. bei 
ad. Druck-Destillat., chem. Natur 1 
388; Prodd. d. Druck-Erbitz. ein. 
Zylinderéls 1 897; vgl. auch 1 405. 


| Schwefel, Loslichk. in d. Chlorde- 


rivv. d. Athans, Athylens u. Me- 
thans 1 188; Einw. von — u. Am- 
moniak auf organ. Sulfide u. Di- 
sulfide 1 220; Einw. von Al, — u. 
Kohlenstoff auf Bortrioxyd 1 299; 
aktivier. Wirk. d. — im Thiodigly- 
kolsiureester 1 901; Verh. von 
TeOsg u. AsgO3 beim Erhitz. mit — 
2 1720; B. von Thiazin-Farbstoffen 
aus — u. 0, p-Diamino-anilino-1- u. 
-2-Anthrachinon 2 1733; Wander. 
beim Erhitz. von Diaryldisulfiden 2 
1874; —-halt. Derivy. d. a-Cyan- 
y-chlor-acetessigesters 2 1943; Einw. 
auf NgO 2 2172; Darst. von rein. 
HaS aus —, NaOH u. Na-Formiat 
2 2271; vgl. 2 2272; Bestimm. mit 
NazO. + KOH 3 2975. —-Chlo- 
rir, Einw. von Organomagnesium- 
verbb.; Konstitut. 1 1131; Kinw. 


“von — u. SQeCly auf Piperonal 3 
2605. —-Dioxyd, Verbb. mit Ke- 
tonen u. Chinonen; B., E. d. Verbb. 
anit Fluorenon u. Di-p-anisal-aceton 
1 159, 163; Léslichk. in Metallen 
a. Legierungg. 1 895; B. beim Ver- 
‘brenn. von Schwefel u. NeO 2 2173; 
s. a. Schweflige Sdure. —-Oxyd, 
B. bei d. Autoxydat. d. dialkyliert. 
Thiourethane, Umwandll. 2 1855. 


—-Trioxyd, Einw. von Ozon 
1 1169. 
Schwefel-Farbstoffe s. Farb- 


stoffe. 

' Schwefelkohlenstoff, CSs. 

Schwefel-Phosphor-Verbindun- 
gen, V. Mitteil.: Tetraphosphortri- 
sulfid 1 150; VI. Mitteil.: Tetra- 
phosphorheptasulfid 1 414; VIL. 
Mitteil.: sog. Phosphorpentasulfid 
2: 1223. 

Schwefelsaure, Verwend. in d. 
Michrochemie u. mikrochem. Be- 
stimm. 1 32; Amide d. — 1 1388; 
Bild. u. Bestimm. d. — bei d. Einw. 
von Jod auf Na-Hydrosulfit u. Ron- 
galit 1 503; Einw. von H302, Oxy- 
dat. zu Hyper-— 1 1164; B., E., 
A. von saur. Salfaten organ. Basen 
u. Verh. ders. geg. HCl 2 1828; 
‘B. bei d. Autoxydat. d. dialkyliert. 
Thiourethane 2 1855; Verh. von 
Methyl-4-nitro-2-phenol zu — (II. 
Mitteil.) 2 1899; Saccharose-—- 
ester u. Phosphorylier. d. Hiweif 2 
2060; B. aus Schwefel mittels N2O 
-2 2173; B. bei d. Einw. von Acet- 

-anhydrid auf Sulfanilid 3 3300. 

Schwefelwasserstoff, Einw. von 
Metallsulfiden auf d. Na-Salz d. 
Tetrasulfo-phosphorsiure 1 286; 


Einw. von K2S auf Dihalogen-1.4- | 
butan u. -1.5-pentan 1 547; B. von | 


Rubeanwasserstoff bei d. Trenn. von 


Cu u. Cd mittels — in Ggw. von | 


K-Cyanid 1 753, 958, 1194; Ver- 
halt. d. Peroxydase aus Hedera 


helix geg. — 2 1528; Einw. von | 
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— bzw. CSe u. — auf Tantaloxyd; 
Darst. von TaS: 2 1638, 1644; Einw. 
von KSH auf «-Cyan-y-chlor-acet- 
essigester 2 1942; Darst. von rein. 
—aus NaOH, Schwefel u.Na-Formiat 
2 2271; vgl. 2 2272; Auftret. ein. 
»Geruchs-Umschlages« beim — 3 
2739; Einw. auf Benzochinon-1.4 
3 3601. 

Schweflige Saure, Einw. auf o- u. 
p-chinoide Farbstoffe 1 198; B. von 
NaHSO3 bei d. Oxydat. d. Na-Hy-: 
drosulfits 1 502; Reduktt.. mit —: 
+ HJ als Katalysator 1 918; Einw. 
auf Kakothelin u. dess. Nitroverbb«: 
1 1042, 1048; Einw. von Organo-: 
‘magnesiumverbb. auf Bortrichlorid 
u. Chlorschwefel, sowie auf d. Chlo- 
rid u. d. Ester d. — —; Konstitut. 
1 1131; B. bei d. Autoxydat, d. 
Dialkyl-thiourethane; gemischt. An- 
hydrid mit Thioschwefelsaiure 2 1855 ;: 
B. beim Verbrenn. von Schwefel in 
N20 2 2173; Reaktt. d. Trioxy-2.4,6+, 
piperidin-trisulfits 3 2597; vgl. dazu 
3 2939. — Vgl. auch unt. Schwefel- 
dioxyd. 

Schwefligsaure - thioschwefel- 
siure-anhydrid (H2830s;), B., 
E. d. Na-Salz., Umwandll. in Thio- 
sulfat, Oxydat. zu Trithionsiure 2 
1855. 

Schweinfurter Grin s. CyH4Qz, 
Essigsaure. 

Sebacinsaure, C10 Hig Ox. 

Seifen, Elektr. Leitfahigk. u. chem. 
Natur d. —-Lsgg. 1 321. 

Selen, Mikrochem. Bestimm. 1 31; 
Redukt. mit Na-Formiat 2 2273, 


| Selenige Saure, B., E., A. d. Ceri- 


Salzes 2 2215. 
Selenophosphorige Saure, Chem. 
Natur d.Selenophosphite von Muth- 
mann u. Clever 1 277. 
Selenophosphorsauren, LErkenn. 
d. »Selenophosphite«. von Muth- 
mann u. Clever als Triseleno- 
phosphate; Darst. von Selenophos- 
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phaten u. Oxy-selenophosphaten aus 


Metallseleniden und Phosphorpenta- — 


selenid; E., A. ders. 1 277. 


Selenwasserstoff, Einw. yon Phos- 
phorpentaselenid 1 278; B. aus 
Selen u. Na-Formiat 2 2273. 

Seltene Erden s. Metalle. 

Semicarbazid*, CHs;ON3. 

* Schema fir die Bezifferung: 
@ 2) 8) @ 
NHeg.NH.CO.NHsg 

Semioxamazid, C2H502Nz. 

Senfdle, Auftret. ein. »Geruchs-Um- 
schlages« bei — 3 2739. 

Serin, C3H703N. 

Sesam-Q], Aufklar. d. Baudouin- 
schen Reakt. d. —; Farbenreakt. 
mit Oxyhydrochinon-methylenather 
u. Furfurol 2 2358. 

Sesquiterpene s. ‘Terpenverbin- 
dungen. 


Siedesteinchen, Empfebl. von Koks- | 


Stiickchen als — 1 421 Anm. 1. 
Silber, Atomgew. (Baxter, Tilly) 


' Sorbinsaure, CgHs Ov. 


1 7; Loéslichk. von Gasen in — u. | 


—-Legierungg, 1 894; Einw.: auf 
Triphenyl-acetylchlorid 1 1137; auf 
Benzophenon-dichlorid I 1153, 2 
2946; Trenn, d. Arsens von —; 


Fall, aus natronalkal, Lsg. dch. Hy- | 


drazin 2 1222; Verss. zur Verstaub. | 


in fliss Argon 2 1459. — -Chlo- 
rid, Empfehl. d. Fall. bei Ggw. von 
Ather (Alefeld) 3 3560 Anm. 
—-Nitrit, Einw. auf d. Acyl- 
derivv. d. Glycerin- «, a’- dichlor- 
hydrins 2 1288. —-Phosphid, 
Elektrolyt. Oxydat. 2 2007. 


Silicium, Redukt. mit Na-Formiat 
2 2273. —-Tetrafluorid, Verh. 
geg. Kohlenstoff bei hoh. Temp. 
2 1573. 

Siliciumwasserstoff (Silican), B. 
aus Si bzw. Si-Al u. Na-Formiat 2 
Doras 


Silicomolybdansaure, Mikrochem. | 


Bestimm. u., Verwend. I 34. 


i 


\ 
H 
} 
| 


a == 


Sillimanit, ork. im  Porzellam 
(Zéllner) 2 2094. 

Silundum-Kurzschlu8-Ofen, Be-— 
schreib., Verwend. 1 894. 

Skatol, CoHoN. 

Solanum tuberosum, Darst. d. 
Peroxydase aus d. Saft von — 2 
1328. 


Sorbose, Cg H12 Oe. 

Spaltbarkeit, Mikrochem. Bestimm. 
d. — von Krystallen 1 16. 

Spektrochemie, Ausfibr. spektro- 
chem. Verss. in d. Mikrochemie 1 
22; Absorpt.-Spektren: d. Dimetbyl- 
u. Diphenylviolurate, sowie ihr. Al- 
kalilsgg. 1 61; d. p-Bromphenyl- 
oximino oxazolons u. sein. Derivy- 
1 78; d. p-Oxy-azobenzols u, sein- 
Derivv. 1 116; Verh. d. desmotrop.. 
Athylendicyanid-mono- u. -di-oxal- 
ester (Hantzsch, Ley) 1 228; 
spektrochem. Verh. d. Azoderivy. 
d. Dimethyl-2.4-pyrrols u. Hamo- 
pyrrols 1 263, 265; vgl. 1 259; 
Bogenspektrum d. Erden d. Plum- 
boniobits 1 472; Absorpt.-Spektren 
d. Zimtsauren 1 504; Konstitut.- 
Bestimm. auf spektrochem. Wege 
1 806; Bemerkk. iib. einige Falle 
von Konstitat.-Bestimm. auf opt. 
Wege 1 827; Absorpt.-Spektren d.. 
Penta-4.5.7.5’.7’- u. d. Hexabrom-- 
4.5.7.4.5'.7'-indigos 1 938, 940: 
Studien ib. Absorptionsspektren.. 
I, Mitteil.: Gesatt. Jodverbb. 1 1183; 
Il. Mitteil.: Farbe d. Azobenzols L 
1188; III. Mitteil.: Spektren von 
Motoisomeren 1 1191; spektrochem.. 
Verh. d. Kermessaure 2 1391; Verh.. 
homochromoisom. Nitro-aniline u. 
Oxime 2 1653, 1662; vgl. hierzu 2. | 
2070 u. 2 2516; Absorpt.-Spektren. ’ 
von Nitro-anilinen 2 1681; Verh. d.. 
— u. d. aci-Hexanitro-hydrazoben-. 
zols 2 1686; Absorpt.-Spektren d. 
a- u. 8-Azophenols bzw. ihr. Salze- 
2 2514; Reflexspektrum d. Erbiums. 


- 3 2634; Absorpt.-Spektren d. Acet- 


essigesters, sein. Salze u. Derivv., | 


~ sowie d. #£-Alkoxy-crotonsaureester 
3 3049; Berichtig. hierzu 3 3366; 
spektrochem. Verh. u. Mol.-Refrakt. 
‘von mehrfach ungesitt. hydroaro- 
- mat.: Kohlenwasserstoffen mit sem?- 
cycl. Doppelbindd. 3 3076; vgl. auch 
$3111; Sduren mit semicycl. Doppel- 
bind. 3 3094. 

Spezif. Gewicht, 
stimm. 1 18. 

Spezif. Refraktion, Definit., Be- 
stimm., 
Ermittl. 1 809, 827. 

Stachyose, Cys Hse Ore 
(s. a. Co4 Hag Oar). 


Mikkobhem: Be- 


Verwend. zur Konstitut.- | 


Starke, Auftreten von Oxymethyl- | 


5-furfurol bei d. B. 
sdiure aus — 2 2354: Vork. ein. —- 
artig. Stoff. im Filtrierpapier u. 


von Lavulin- | 


Entfern. dess.; B. von Maltol bei | 


d. trockn. Destillat. d. — 2 2398. 
Statuten, Anderung d. — I 274, 
611, 619, 965, 979, 2 1320, 3 3367. 
Stearin, Co; Hse Ox. 
Stearinsdure, Cis H35 0s. 
Stearolsaure, Cis H32 Oz. 
Stearon, C35 H79O. 
Steingut, Geschichtl., Fortschritte d. 
—-Fabrikat. 2 2082. 
Steinkohlentcer s. Teer. 
Stereochemie, Unterschied von 
Storax- u. synthet. Zimtsaure; Di- 
morphie von a- u. #-Storax-Zimt- 
siure 1 453; vgl. dageg. 1 955, 
1076; Isomerie bei Schiffschen 
Basen 1 462, 3 3359; neue Um- 
wandl.-Falle von Allo- u. 7-Zimt- 
saure 1 411;Konfigurat. d. Rhodeose, 
j-Rhodeose, Fucose u. d. Rhodeo- 
-hexonsauren 1 469, 476, 482; Ab- 
sorpt.-Spektren d. Zimtséuren 1 
504; isomere Zimtsduren. ILI. Mit- 
teil.: Umwandl. d. Alloséure u. d. 
{-Saure vom F. 58° inv d. i-Saure 
vom F, 42°; ident. Leitfabigk. u. 
Konfigurat. d. drei Sauren; Uberf. 
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d.. Allo- in gewdhnl. Zimtsaure; 
Unterscheid. von maleinoid. u. fu- 
maroid. Formen deh. ihr Verh. geg. 
Hg-Salze 1 568, 580; Konstitut. d. 
gewohnl. u. d. photo- Plato-athyl- 
thioglykolats; Analogie d. stereo- 
isom. Platin- u. Athylenverbb. 1 
583; Darst. stereoisom. Arylimine 
ungesatt. Ketone; Bemerkk. zu d. 
Abhandl. von Manchot u. Fur- 
long, B. 42, 38030, 4383 [1909], 
ib. d. Anile aus Salicylaldehyd u. 
p-Amino-benzoesaureester 1. 596, 
598 Anm.; ib. stereoisomer. Chlor- 
imino-ketone 1 782; vgl. dageg.,2 
2014; stereoisom. a-Methyl-8-phe- 
nyl-glykole 1 849; B. von stereo- 
isom. a, §-Diphenyl-athylenoxyden 
aus d. beiden Diphenyl-ox&thyl- 
aminen 1 884; vgl. dazu 2 1727; 
O, O'-Benzalderivy. d. stereoisom. 
8-Phenyl-glycerinsiuren 1 1097; 
Umwandl. d. beiden stereoisom. f- 
Phenyl-glycerinsiuren in Phenyl- 
brenztraubensiure u. @,-Dipheny}- 
a-oxo-butyrolacton 1 1032; Uberf. 
von synthet. u. Hetero-Zimtsaure in 
Storax-Zimtsaure 1 1076; Spektren 
yon Motoisomeren 1 1191; isom. 


Platinverbb. organ. Sulfide 2 1200;: 


Homochromoisomerie bei stereoisom. 
Oximen; Darst. d. Homochromo- 
isomerie als — 2 1656, 1658, 1662; 
vgl. auch 2 2070 u. 2 2516; — d. 
Stickstoffs; Erklar. d. homochromo- 
isomer. Nitro-aniline 2 1672; — d. 
5-wertig. Stickstoffs: stereoisomer. 
Prodd. aus Methyl-2-athyl-1-phenyl- 
6-piperidin mit Allyljodid, sowie 
Methyl-2-phenyl-6-piperidin u, o- 
Xylylendibromid 2 2121; Auffass, 
d. a- u. 6-Azophenols als syn- u 
anti-Verb. 2 2515; Verss. zur Darst. 
stereoisom. Keton-anile. aus Siure- 
imidchloriden u. Alkylmagnesium- 
verbb.; Auftret. d. Phenyl-a-naph- 
thyl-keton-anils in 2 Modifikatt..2 
2557; Isomeriefall bei Verbb. mit 
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2 gleich. asymm. N-Atomen (Tri- 
methylen - Jis-[methy1-athyl-phenyl- 
ammoniumsalze|) 3 2707; stereo- 
isom. Oxime d. Formyl-9-fluorens 
3 2725; Isomerie bei asymm. Kom- 
plexverbb. d. Platins 3 2768; Be- 
ziehh. zwisch. — wu. Tautomerie; 
Mutarotat. u. elektr. Leitfahigk. bei 
Zuckern 3 2964; Umlagerungg. 
stereoisom. Athylen-Verbb. I. Mit- 


teil.: Verh. d. «,8-Dibalogen-butter- | 


3806 


siuren u. -hydrozimtsauren, sowie | 


d. «-Halogen-crotonsauren u. -zimt- | 


siuren geg. Pyridin u. dess. Hydro- | 
chlorid 3 3039; Hexosen aus d. d- | 


Ribose 3 3141; Spalt. d. «,a’-Di- 
methyl -[propan-«, a, «’-tricarbon- 
siure| u. -glutarsiure in d. opt. 
Komponentt. 3 8250; stereoisom. 
Oxime o-substituiert. Anthrachinone 
3 3251; Ester- u. Amidsduren d. 


i-Phthalsiure-Reihe, ein Beitr. zur | 
Frage d. Gleichwertigk. d. Stellun- | 


gen 2 u. 6 am Benzol-Kern; Verh. 
d. Nitro-2- u. Oxy-2-benzol-dicarbon- 
siure-1.3; Wesen d. 
Hinder.« 3 3474. 


Sterische Hinderung s. Stereo- | 


chemie, 
Stickstoff, Atomgew. (Guye u. | 
Flu8, Guye u. Pintza, Ri- | 


chards, Kéthneru. Tiede) 17; 
Absorpt. dch. belichtete Farbstoff- 
Lsgg: 1 166, 951; vgl. dazu 1751; 
gasvolumetr. Bestimm. von Wasser- 


»sterisch. | 


stoff neb. — dch. katalyt. Absorpt. | 


mit Palladiumsol -+- Na-Pikrat 1] 
253; Verbesser. d. volumetr. —-Be- 


stimm. bei kohlenstoffreich., schwer | 


verbrennl. Korpern 1] 342 Anm.; 


Bind.<d,, Aming=-haneeStellenatia | 


Leitfahigk. von Sauren 1 664; Auf- 
tret. von l-wertig. — bei d. Beck- 
mannschen Umlager. 1 783; vgl. 
dazu 2 2014; Léslichk. in Metallen 


u. Legierungg. 1 894; asymm. —- | 


| 


quart. Ammoniumsalze 2 13038; 41. 
Mitteil.: Isomeriefall bei Verbb. mit 
2 gleich. asymm. —-Atomen (Tri- 
methylen - bis- [methyl-athyl-phenyl- 
ammoniumsalze]) 3 2707; Reindarst. 
VOD) Ate ON ellis 
Dichte 2 1435, 1441; B., E. ein. 
Cadmium-—-Verb.; Vorricht. zur 
Verhit. d. fraktioniert. Absiedens 
von — aus flissig. Luft 2 1443, 
1448, 1454; neue Metall-—-Verbb. 
u. ihre Stabilitat an d. Hand d. 
period. Systems; Verstaub. von Me- 
tallen in fliiss. — (4+ Argon); Verss. 
ib. Lichtbogen-Entlad.in gasférmig. 
— 2 1465, 1472; Einfl. von Sub- 
stituentt. auf d. Festigk. d. Kohlen- 
stoff-—-Bind. 2 1632; B. beim Ver- 
brenn. von Schwefel in NgO 2 2173; 
B. bei d. katalyt. Spalt. d. Phenyl- 
hydrazins dch. Cuprosalze 2 2295; 
B. beim Zerfall d. Triazens u. sein. 
Derivy. 3 2758; Bestimm. d. Amin- 


— in d. Hefe-Nucleinsdure u. einig.. 


Spalt.-Prodd. ders. 3 3156, 3160; 
Bestimm. d. — aliphat. Amino- 


grappen; Anwend. d. Verfabr. auf. 


Proteine, Harn u. Enzyme 3 3170; 
Haftfestigk. offen. organ. Radikale 
VU. Mitteil.: Einw. 
Bromcyan auf §-phenylathyl- u. y- 


am ol. von 


phenyl! propyl-balt. tert. Basen 33209; | 


Stereochemie d. — s. Stereoche- 
mie. — -Dioxyd, Einw. auf gelb. 
Phosphor 2 2006; B. beim Verbrenn. 
von Schwefel in NoO 2 2172. —- 
Oxyd, Abspalt. von — u. Brom 
aus gem-Nitro-brom-verbb. 2 2239; 
Kinw. auf gelb. Phosphor 2 2006. 
—-Oxydul, Trenn. von Sauerstoff 
dch. Kondensat. 2 1707; Verh. geg. 
gelb. Phosphor 2 2006; Beitr. zur 
Kenntn, d.—. I. Mitteil.: Geschichtl.; 
Kinw. auf Schwefel 2 2171. —-Tri- 
oxyd, Kinw. auf gelb, Phosphor 2 
2006; s. a. Salpetrige Saure, 


Atom. 40. Mitteil: Einfl. d. Kon- | Stickstoffpersaure, H3NO; bzw. 


stitut. auf d. Zerfallsgeschwindigk. | 


HNO2.: Bate 19170, 


Bestimm. d.- 


“eh gettin ed Oe Ore 
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Stickstoffwasserstoffsaure, 
Triazol u. Tetrazol aus —; Anlager. 
an Acetylen u. Blausiure 2 2219; 
Umwandl. von Diazohydraziden in 

_ Halogen-hydrazide u. Azide 2 2457; 


Verh. d. Bariumazids geg. Radium- | 


strahlen; Verss. zur Darst. d. Ra- 
diums aus sein. Azid 3 2614; B.d. 
Triazens bzw. Substitut.-Prodd. dess. 


deh. Redukt. von — resp. Aziden | 


3 2757, 2766; Synth. von Tetrazolen 
aus Arylaziden 3 2899; B. von 
_.— bzw. Acylaziden aus Diazohy- 
draziden 3 2905, 2912, 2915. 
Stilben, Ci4 Hye. 
Stilbenchinon, Cry Hio Ov. 


Strontium, Verh. d. Hydroxyds u. | 
d. Salze geg. Glycerin; B., E., A. 
d. Verbb. [Sr 3.C3Hs(OH)3](OH)a, 
SrCly,7C; Hg O03 u. Sr (NOs3)a, 8 C3Hs03 


el 2 ek 29, 
Strophantidin, Coz Hag Oz. 
Strychnin, Co1 Hoo Og No. 
Strychninolon, Cy 9 HisO3 Ne. 
Strychninonsdure, Cy; H2006Ne. 


Strychnos-Alkaloide s. Alkaloide. | 


Sturin, C3g Heo O7 Nig. 
Styrol, Cy Hs. 
Styrylen-alkohol, CsHi0O2. 
Styryl-Radikal, 

Cs H; (= Cs H;.CH: CH.). 
Suberon, C7 Hy O. 
Suecindialdehyd, C,H¢Osz. 


Succinylo-bernsteinsaure, | 


_ Cs Hg Og. 
Sulfamid, Verss. zur Gewinn. aus 
NH; u. Dimethylsulfat od. Amino- 
_ sulfonsdureestern ; Darst. aus Imino-, 
bzw. Sulfurylchlorid +  fliss. 
NH;; E., A., Silberverbb. 1 138, 
146. 
Sulfaminsaure, NH2.SO,.0H. 
Sulfanilid, Cio Ht202NoS. 
Sulfanilsaure, CgH70;NS. 
Sulfate s. Schwefelsaure. 
Sulfeniumverbindungen, Definit., 
Vork. 2 1403. 
Sulfhydryl-Gruppe, SH. 
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| Sulfide, Einw. von Schwefel u. Am- 
moniak auf organ. — u. Disulfide; 
B. von Tetrasulfiden; Konstitut. d. 
anorgan. Polysulfide 1 220, 225; 
| Di-p-tolyl-trisulfid; RegelmaBigkk. 
in d. Schmpp. d. Salfid-essigsiuren 
u. p-Tolylsulfide 1 226; Verh. von 
Diphenylsulfid geg. Hydroperoxyd 
| 1 289; Bild. cycl. — (Tetra- u. 
Pentamethylensulfid) 1 546; Verh. 
aromat. Mercaptane, — u. Disulfide 
gee. Chlor u. Brom; B. aus Verbb. 
(Alk)(Ar)SHlge, Oxydat. zu Sulf- 
oxyden u. Sulfonen; Uberf. in Sul- 
|  fonsaurehaloide 1 837; synthet. Verss. 
| mit Thiodiglykolsaureester 1 901; 
Synth. von Disulfiden aus §2 Clg u. 
|  <Alkylmagnesiumverbb. 1 1132; 
isomer. Platinverbb. organ. —; 
| Verbb. d. PtCly mit (CH3)2S, CsHs, 
.9.CgH4.8.CoHsu.C3H7.8.CoHy.S 
| .C3H, 2 1200; Farbenreakt. mit 
| Chloranil 2 1402; B. aus Salfoxy- 
| den; Oxydat. zu letzter. dch. nitrose 
Gase u. HQ. 2 1404; Einw. d. 
dunkl. elektr. Entlad. auf Dimethy!- 
sulfid 2 1872; B. von Mono- -u. 
Trisulfiden aus Diaryldisulfiden bei 
hoher. Temp. 2 1874; cycl. —. II. 
Mitteil.: Einw. von KoS auf a, o’- 
Dijod-butan, -pentan u. -hexan, so- 
wie auf a, d-Dijod-pentau 3 3220; 
| elektrolyt. Oxydat. aromat. — 3 
| 3422; Verh. u. Derivy. d. Methyl- 
| [amino-4-pheny]]-, -[nitro-4-pheny]]- 
| u. -[acetylamino-4- phenyl] -sulfids; 
Uberf. d. w-Trichlorverbb. in Mer- 


captane 3 3443; s. a. Schwefel- 
wasserstoff. 
Sulfiniuamverbindungen s. Sul- 
|  foniumverbindungen. 


| Sulfinsaiuren, Synth. aus SO2Cl, u. 
Alkylmagnesiumverbb. 1 1131; B. 
bei d. elektrolyt. Redukt. aromat. 
Sulfonsaurechloride 3 3032; B. bei 
d. elektrochem. Oxydat. von Sul- 
fiden 3 3424. 

Sulfogruppe, SO3H. 
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Sulfoharnstoff, CHyNS. 

Sulfone, B. bei d. Einw. von Hy- 
droperoxyd auf Dialkylsulfide 1259; 
Derivy. d. p-Thiokresols u. sein. 
Mcthylathers 1 839, $46; Synth. 
aus »unsymm, Diadthylsulfit« u, Al- 
kylmagoesiamverbb. 1 1133; B. von 
Sulfoxyden u. — bei d. Kinw. von 


3808 


H2Og auf Sulfide 2 1407; B. bei | 


d. elektrolyt. Oxydat. von Diaryl- 

sulfiden 3 3425. 
Sulfoniumverbindungen,  Ent- 

steh. von Verbb. (Alk)(Ar)SHige 


aus aromat. Mercaptanen, Salfiden | 


u. Disulfiden; Uberf. in Sulfoxyde 
u. Rickbild. ans letzter. 1 838; 
Entsteh. bei d. Salzbild. d. Sulf- 
oxyde 2 1404; elektrockem. Bild. 


Sulfoxylsaure, B. von Estern d- 


— aus Rongalit C u. Aminsalzen 
2 2344; Aldehyd-sulfoxylate u. 
K-Cyanid 2 2350. 


Sulfurylchlorid, Einw. von NH3; 


Darst. von Imino-sulfamid u. Salf- 
amid 1] 140; Einw. von Alkylmag- 
nesiumverbb, (Oddo) 1 1132; Einw. 
von Schwefelchlorir u. — auf Pipe- 
ronal 3 2605; Anlager. von Chlor 
an Doppelbindd. mittels —; Einw. 
auf Tetraphenyl-athylen, Triphenyl- 
methyl, Tetra- u. Pentaphenyl-athan, 
Bis-diphenylen-athylen; Umwandl. 
von Carbinolen in Chloride dch. —; 
Darst., Aktivier. dch. Essigsaure od. 
Acetanhydrid 3 2942, 2949; Einw- 
auf Anilin 3 3295. 


a at i ed 


lil ai 


Sultame, Diphenylen- u. Phenylen- 
naphthylen-sultam 3 2694. 
Super- s. Hyper-. 


aus Diarylsulfiden 3 3424. 
Sulfonsauren s. Sduren. 
Sulfopersaure (Carosche Saure), | 

H.SO;, Synth. d. — u. d. Hyper- | 

schwefelsiure; Darst. aus Cblor- Tg. 

sulfonsiure u. HgO2, Schmp., Zers., | Taloschleimsiure, Ce Hio Qs. 

Konstitut.; Uberf. in Hyperschwefel- | Tannin, Konstitut. d. —. VII. Mit- 


siure 2 1880; Auffass. d. bei d. | 
Einw. von — auf Anilin entstch. | 


Verb. CosHi9ON3 als Bis-anilino- 
2.5-benzochinon-1.4-imid-1 2 2590. 

Sulfophosphorsiuren, B., E., A. 
von Salzen I 285. 

Sulfoxyde, B. bei d. Kinw. von 
Hydroperoxyd auf Dialkylsulfide 1 
289; B. aus u, Uberf. in Verbb. 
(Alk)(Ar)SH]g.; Entsteh. aus Sul- 
fiden 1 839, 846; Synth. aus SOCI, 
baw. Diitbylsulfit u. Alkylmagnesi- 
umverbb. 1 1133; Allgem. ib. —; 
Salzbild.; Haftfestigk. d. Sauerstoffs ; 


Darst. aus Sulfiden mit nitrosen | 


Gasen u. HeQ.; Verh. geg. Siureo 
u. beim Erhitz. 2 1403; B. von — 


Mothyl-phenyl-sulfoxyds 3 3444. 


a-Sulfoxy-fettsiuren, Phenyl- | 


(I. Mitteil.) 2 | 


sulfoxy - essigsiure 


1401. 


| Tautomerie, Bezeichn. d. 
u. Di-— bei d. elektrolyt. Oxydat. | 
aromat. Sulfide 3 3423; Derivy. d. | 


teil: Chem, Natur d. Handels-— u- 
d. Digallussaure yon H. Schiff; Iso- 
lier. von inakt. Digallussaure u. akt. 
Leuko-— ; Acetylier. u. Carbathoxy- 
lier. d. — 1 628; ub. d. chem. Natur 
d. Digallussiure von H. Schiff; 
Erwider. an Nierenstein 2 1541; 
chem Natur d. » Ellagen-Gerbsaure«; 
Rolle d.— beim Verkorkungsprozef} 
2 1267; Einw. von alkoh. NHs auf 
Acetyl-— u. Triacetyl-gallussiure 2 
1688. 


Tantal-Oxyd, Uberf. in d. Sulfid 


dch. CS2 u. HeS 2 1638. — -Sul- 
fid, Geschichtl., Darst. aus d.Oxyd 
mit CS» u HeS, Ke A. 2 V6Sts 

» Allo- 
als »Valenz-Isomerie« J] 
89; Unterscheid. von Ketonen u. 
Enolen mittels Tetranitro-methan 
1197; — d. a,a'-Diphenyl-y-pyri- 
don-@. s’-dicarbonsaureesters 1 203: 
Atbylendicyanid-mono- u. dioxal- 


desmie« 


ester 1 228; Definit. u. Bezichh. 


zur »dynam. Isomerie« ] 541; vgl. 
dazu 2 1318; ib.d.»Addit.-Theorie«, 
Hrn; S; EF. Acree, B. 41, $199 


[1908], zur Antwort; Verh, u. Kon- | 


stitut. d. Urazol-Salze 1 621; spek- | 


trochem. Verb. tautomer. Verbb. 1 


1183; Tautomerisat. d.acycl. Ketone; | 


' Entgegn. an Ostrogovich 11193; | 
zur.— d. Sulfoxyde vgl. auch 2 | 
1403; Ausfihr. d. Desmotropie- | 
Reakt. mit FeCl; 2 1828; Formyl- | 


9-fluoren (Diphenylen-acetaldehyd) | 


(II. Mitteil.) 32719; Beziehh. zwisch. 
— u. Stereoisomerie; Mutarotat. u. 
elektr. Leitfahigk. bei Zackern 3 
2965; chem. Natur d. isomer. Hydra- 
zidine von y. Pechmann $3 3001; 
Isomerie-Gleichgew. d. Acetessig- 
esters u. sog. Isorrhopesis sein. Salze 
3 3049; Berichtig. hierzu 3 3366; 
— d. Aldehyde u. Ketone; B. d. 
Enol-Acetate aus d. Diacetaten 3 
3291; Ester- u. Amidsiuren d. 7- 
Phthalsiure-Reihe, ein Beitrag zur 
Frage d. Gleichwertigk. d.Stellungen 
2u. 6 am Benzol-Kern 3 3474; 
Vork. beim Formyl!-chlor-essigester 
3 3530; Bestimm. d. akt. Wasser- 
stoffs in tautomer. Verbb. mittels 
CH3.MgJ 3 3590. 

Teer, Bestandteile d. Steinkohlen--~. 


VI. Mitteil.: ¢-Propyl-benzol (Cumol) | 


2 2517; Indol im Steinkohlen-— 3 
3520. 


Tellur, Atomgew. (Lenher) 1 9; 


mikrochem. Bestimm. | 31; Verstaub. 
in flissig.: Argon 2 1452, 1463; 
Stickstoff; Entsteh. zweier Nitride 
2 1472; Atomgew. d. — (mafianal. 


Bestimm. dch. Oxydat. von TeQOs | 
zu HeTeQu., B. von TeO; aus HyTeO, | 


dch. Erhitz., Verh. von TeOg beim Er- 


hitz. mit Schwefel) 2 1710; Redukt. | 


mit Na-Formiat 2 2273.—-Dioxyd, 
MaRanalyt. Bestimm, mit KMnOq 
(Nachpriif. d. Methoden von Brau- 
ner, Gooch u. Howland, Norris 


ae 
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u. Fay, Gooch u. Peters; B. 
aus gegliht. Tellursiure (Berichtig. 
d. Angabb. von Marckwald); 
Hydrate d. —; Verh. beim Erhitz. 
mit Schwefel (Kritik d. Beobachtt. 
von Baker u. Bennett) 2 1710. 
Tellursiure, B. aus TeO:, + KMnQ, 
(Nachpriif. d. maBanal. Methoden 
von Brauner, Gooch u. How- 
land, Norris u. Fay, Gooch u. 
Peters); Uberf. in TeOz dch Gla- 
hen (Berichtig. d. Angaben von 
Marckwald) 2 1710. 
Tellurwasserstoff, B. aus Tellur 
u. Na-Formiat 2 2273. 
Terephthalaldehyd, CgH¢, Oo. 
Terephthalaldehydsiure,CgHeQ0s. 
Terephthalsaure, Cg Hg Ox. 
Teresantalol, CyoHi¢0. 
Teresantalsa&ure, Cyo A140. 
Terpenverbindungen,Tetrahydro- 
santalen 1 445; Monoterpene: Li- 
monen u. Carvon; Bemerkk. zu K, 
Richters Arbeit, Ar. 247, 391 
[1909]: Zur Kenntnis d. Méhren- Ols 
(Nachweis von Limonen u. Pinen) 
1 519, 523; Erwider, 1 958; Kon- 
stitut.-Bestimm. auf spektrochem. 
Wege 1 807, 827; Beziehh. zwisch. 
Konstitut. u. Verbrennungswirme 1 
1063; Redukt. d. Pulegensiure-Esters 
2 1228; Einwed. Licht. auf Cam- 
pher u. Fenchon 2 1340; Oxydat. 
d, Camphens mit Ozon 2 1432; 
Caryophyllen (II. Mitteil.) 2 1505; 
Eksantalsaure, Eksantalal u. Derivy. 
21722: weiter. Abbau d.Nor-eksantal- 
siure 21890; Konstitut. d. «-Santalol- 
u. a-Santalen-Reihe; Konstitut. d.Ses- 
quiterpenalkohole u. Sesquiterpene 
21893; Charakterisier. d. Dipentens 
als fliiss. Racemverb.; Bestimm. mit 
Brom 2 2375; Menthol-maltosid u, 
Geraniol-glykosid 2 2522; Einw. von 
Bornylchlorid anf aromat, Amine $ 
3202; katalyt. Redukt. von Pinen, 
Carven u. Limonen 3 8392, 3546; 
katalyt. Redukt. von d-Menthon u, 


~ 
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d-Pulegon 3 8393; Hydropinen-al- | Tetronsaure**, C,H 03. 
dehyd-2 u, -carbonséure-2 3 3435; ** Schema far die Bezifferung: 


Regenerier. d. »Caryophyllens« 3 | 8) (2) 
3451; Oxydat.-Prodd. d. Curcumons | H3C0.CO Sys 
3 3465; Verh. von Limonen- u. Ter- | OC.CHs 
pineol-nitrosochlorid geg. Semicarb- (4) ©) 
—azid 3 3471. Thallium, Verwend. d. Thallonitrats 
Terpineol, Cio His0. in d. Mikrochemie; mikroskop. Be- 
Terrakotten, Geschichtl. ib. Ent- stimm. 1 32, 35; Léslichk. von Gasen 
wickl, d. —-Fabrikat. 2 2079. | in — 1 894; Einw. von — u. —- 


Tetraphosphordekasulfid, Er- carbonat auf Acetylaceton 1 1078; 
kenn. d. sog. Phosphorpentasulfids Verstaub. in fliiss.: Argon 2 1452, 
als —; E., A., Mol.-Gew., Vergl. | 1463; Stickstoff; B., E. d. Nitrids 
mit PyS3 u. PaS7 2 1226. | 9 1470. k 

Tetraphosphorheptasulfid, Ge- | Thebain, C9 Ho O3N. ‘ 
schichtl., Darst., E., A., Mol.-Gew., | Thebenol, Ci7H140s. 
Verh. geg. Wasser u. Alkalien 1414. Theobromin, C;Hs03Nj. 

Tetraphosphortrisulfid, Ge- | Thermochemie, Therm. Bild. von 


schichtl., Darst., Reinig.. E., A. Manganaten I. Mitteil.: B. von Al- 
Mol.-Gew., Einw. von H2Ou.KOH —— jativerbindd. d. Oxyde MngQs u. 


5. cen 
a 


—— 


1150. Mn; 0j3 1 381; IL. Mitteil.: Molgew.- 
Tetrasulfide s. SS ; | Bestimm. in geschmolzen. Alkali- 
Tetrasulfe-phosphorsaure,Kinw. carbonaten 1 448; Beziehh. zwisch. 


von Sulfiden auf d. Na-Salz1 286. Konstitut. u. Verbrennungswirme 


Tetrazen, NaHy («-Verb.—NH:N. ungesitt. Kohlenwasserstoffe 1 1063; 
NH.NHp, 8-Verb.=H2N.N:N.NH2). | thermochem. Untersuchch. tib. Diazo- 
Tetrazene, Diazoverbb. aus Amino- —y, Azoverbb. I. Mitteil.: Anilin u- 
guanidin; Beitrége zur Kenntn. d. | «-Naphthylamin 2 1479; IL. Mitteil.: 
Diazohydrazoverbb. (—) 1 1087; | Suifanil- u. Anthranilsiure 2 1488; 
vgl. 1 682; B., E., A. von Diazo- | IL. Mitteil.: p-Nitro-anilin 2 1767; 
bydraziden, Umlager., Spalt., Kon- Verbrean.-Warmen von cyclo-Hexa- 
stitut., Uberf. in Tetrazole 3 2904; dienen mit semicycl. Doppelbind. 
‘aur Geschichte d. Diazohydrazide; | (W. A, Roth) 3 3085. 
Hinweis auf d. Diazobenzol-athyl- | ee teen 
bramecid a usr Hidde Tene | ee ee 
phenyl-tetrazen 3 3262. | 


*** Schema fiir die Bezifferung: 


| 8) @) 
Tetrazin, CyH Ny. HG:CH 
Tetrazol*, CHaNy. @ HN<H¢:¢9>8 
* Bezifferung der Isomeren: | ‘ oe Sey! 
(1) (1) | Thiazoltt**. C3H3NS. 
NH NH _ -**®* Schema far die Bezifferung: 
are at | 
(6) HC N @) (5) N N Q) 8) @ 
®N—N@® @HC——N® | Aas (1) 
HC:CH~ 
x (4) ©) 
me has | Thio-ameisensaure, CH2OS. 
OC Ne Thio-anisol, C;HeS. 


(4) N——=N @) ' Thio-carbaminsaure, CH3ONS. 
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‘Thio-carbanilid, Ci3 Hig NeS. 


Thio-carbizin, CHgN2S. 


-Thio-chindolin, C,;HgNS. 


Thio-chroman, Co Hi0S. 

Thio-diglykolsaure, CyHgO4S. 

Thiodiphenylamin*, Cj. HgNS. 
* Schema fiir die Bezifferung: 

(9) 

@ S 
OS™) 
OA _A 6) 

6) NH @) 

(10) 
Thio-glykolsaure, C3H40oS. 
Thio-harnstoff, CHyN3S. 
Thio-hydantoin**, C3H,ONaS. 

** Schema fiir die Bezifferung: 

(3) 

NH 

aed 
) OC CS @) 
(6) Hy CNH @ 


Thioindigo, Cig Hs O2S8s. 
Thioindigo-Scharlach, 
Cie Hy O2 NS. 
Thioindoxyl, CsH¢OS. 
Thioindoxylsa&ure, CyHg035. 
Thio-kresochinon, C29 He 028s. 
Thio-kresol, C7HgS. 
Thio-milchsaure, C3H¢6OoS. 
Thionaphthen***, CgH¢S. 
*** Schema fir die Bezifferung: 
(1) 
@ Ss 
@—-~—-™ CH @) 


I 
(6)~_-—— CH (8) 
(4) 
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Thiophen****, OHS. 
**** Schema fiir die Bezifferung: 
(4) HC-—CH 6) 


©) HC CH (2) 
Sar 
5 (1) 


| Thio-phenol, CgHeS. 
| Thio-phenole s. Mercaptane. 


Thio-phosgen, CClyS. 

Thio-pyrin, Cy HigNeS. 

Thio-pyron, C;H,OS. 

Thiopyron-dithiophen, 
Cy Hy OSs. 


| Thiopyron-thiophen, C;H,O8). 
| Thio-pyryliumhydroxyd,C;H.60s. 
| Thio-pyryliumverbindungen 


(Decker), Bezeichn. als Pyrothio- 
niumverbb. 2 2340. 

Thio-salicylsaure, C;Hg095. 

Thio-schwefelsaure, B.bei d. Aut- 
oxydat. von Dialkyl-thiourethanen; 
gemischt. Anhydrid mit schweflig. 
Sdure, Entsteh. aus letzter. + KgSe 
2 1855. 


| Thio-urazol*****, C)H3ON3S. 


*ee%% Schema fiir die Bezifferung: 


| Thio-urethan s. CH,ONS, Amino- 


thionameisensaure, Athylester d. —. 
Thio-xanthon, C,3H 30S. 


_ Thorium, neue Salze d. — (Pikrat, 


Thionaphthen-acenaphthen-in- | 


digo, Co9 H19 02S. 
Thionaphthen-chinon, Cg H403S. 
Thio-naphthol, Cio HsS. 
Thionaphthon, CgH6O8S. 
Thionin, Oyo Hit ON3S. 


Thionylchlorid, Einw. auf Amino- | 


sulfonsiure 1 140, 143; Einw. von 
Alkylmagnesiumverbb.1 1133; Einw. 
auf Diphenyl- u. Diphenylen-glykol- 
saure 2 2471. 


| 


Hippurat, Chlor-, Dichlor- u. Tri- 
chlor-acetate) 2 2068. —-Sulfat, 
Geschichtl. tiber bas. —; B, E., A, 
d. Sulfats ThO(SO,) +2H20 3 2776. 

Thulium, Vork. im EHuxenit von Bre- 
vig; Trenn. yon Erbium u. Ytter- 
bium 3 2638. 

Thymochinon, Cio H1202 

Thymol, C10 His 0. 


| Tiglinaldehyd, C;Hs0. 


Tiglinsaure, C; Hse. 
Titan, Verh. d. 3- u. 4-wertig, — 
geg. Dioxy-maleinséure u. -wein- 
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siiure; Bemerkk.: zur Abhandl. von 
J. Piccard, B. 42, 4341 [1909] 1 
267; Schmp. 2 1571; Zirkon- u. 
Erbinerden aus Titanatmineral; Vork. 
im Euxenit von Brevig 3 2681. 
—-Trichlorid, Verwend. in d. 
volumetr. Anal. IV. Mitteil.: Be- 
stimm, d, Chinone 3 3455. 


Titansiure, Vork, in d. Zirkonerde, | 
Bestimm. I 292; Trenn. von Zirkon — 
2 1809. | 
Tépferei, Fortschritte d. — 2 2081. 
Toluchinhydron, CysHi4 Ox. 
Toluchinon, C7;H¢.0Ox.. 
Toluhydrochinon, C;HgQo. 
Toluidin, C7 HoN. 
Toluol, C7 Hg. 
Toluylaldehyd, CgHs0. 
Toluylsaure, Cs Hs Oo. 
Tolyl-Gruppe,C7H7(=CH3.CeH4.). 
Ton-Industrie, Fortschritte u. fort- | 
schritt]. Bestrebungg. auf d. Ge- | 
biete d. — (Vortrag) 2 2078; vgl. 
dazu 3 2603. 
Traubenzucker, Cs Hi Og. 
Triakontan, C39 He. 
Triammin-chromsalze, B., E., A. 
2 2286. 
Triaquo-triammin-chromsalze, 
Berke, Ava 2290% 

Triazen, N3H3 (= NH:N.N&a). 
Triazene, Diazoamino-tetrazol 2 | 
14866; B. von -- bzw. Substitut.- 
Prodd. d. — bei d. Redukt. von | 
Stickstoffwasserstoffsaure resp. Azi-— 
den, E., Spalt. in Ammoniak bzw. | 
Amine + Stickstoff, sowie in Hy- | 
drazine -+- Ammoniak; Darst. von 
Arylaziden aus Diazoniumperbromi- 
den 3 2757, 2766; B. von Dialkyl- 

1.8-— aus Diazohydraziden 3 2905. | 
Triazeno-Gruppe, NsHe (= | 
.N:N.NHe baw. NH:N.NH.). 
Triazin, C3H3Ns3. 
Triazinon, C3H30N3. 


Triazo-Gruppe, Ns s(=. Neat =): | 
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| t-Triazol* 


| Triazo-pyridin** 


phate Ce He Nz. 5 if Se 
* Bezifferung der Isomeren: ~~ 


(1) 
NH 


25. 
OHO N® 
4) HCN 6) 


(1) 
os H 


ea 
() NT oN @) © HC 
® HC——CH®) ®N— 


, Co H3 Nz. 
=% neiieten der Isomeren: 


(1) (1) 
oe N 


ao 
(5) HC “N (2) (5) H3C 
(4) HON (8) 4 N 


Triazolon, C2H30N3. 
Triazo-pyridazin*** 


6) Hee oN 2) > 
4) N——CH®)" 
(1) 
NH 
Sy 
CH) 
—N @) 


“4 
q 
, 


ose 
N @) 
CH®) 


, CsHi Na. 
*** Schema fir die Bezifferung: 


On 8, 
po py 


(8) ee 
Ss N- 


0) HO 
©) A C_ 


N 2) 
~CH®@) 


(4) 
, Ce H; N3. 


* Schema fir aie Bezifferung: 


@) (1) 
as NH 
(6) Ho (8) oxen YN (2) 
6) HC (9) DC -CH @) 
‘OH 
(4) 
Triazo-pyrimidin*****, C;HyNa. 
eee" Schema fiir die Bezifferung: 
@) (1) 
N N 
eee 
HC (8) C CH (@) 
6) HC @)N N @) 
So 
CH 
) 


| _ Tricarballylsaure, Ce Hs Oc. 


Trikosan, Co3 Hys. 
Trimethylen, C3H¢. 


_-Triseleno-phosphorsaure, 
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E., A. von Salzen d. —; 
d. 
mann u. Clever als 
phosphate 1 280. 

Trisulfide s. Sulfide. 

Trisulfo-phosphorsaure, B., E., 
A. von Salzen 1 286. 

Trithionsadure, B. aus Schweflig- 
saure-thioschwefelsfure-anhydrid 2 
1855. 


scheinl. Ident. mit Hefe-Nuclein- 
saéure; Prodd. d. Hydrolyse, Darst., 
E., A. 3 3164. 

Tritriakontan, C33 Hgs. 

Tropan, Cs Hi; N. 

Tropidin, Cg Hi3N. 

Truxillsiure, Cig Hig Ox. 


B,, | 


| 


Erkenn. | 
»Selenophosphite« von Muth- | 
Triseleno- | 


—— 
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Darst. aus  gelb. Phosphor + 
Cu(NOs)3-Lsg. bzw. dch. elektrolyt. 
Oxydat. von Kupferphosphid; Nach- 
weis als Guanidin-Salz, Ester; For- 
mel, Titrat., Leitfahigk., krystallo- 
graph. Untersuch. d. Monohydrats 
(Steinmetz) 2 2003. 


| Uracil, CyHi02No. 
| Uramino-Gruppe, CH30Ns(=NHg 


.CO.NH.). 


sia | Uran, Verh. belichtet. Uranylnitrat- 
Tritico-nucleinsaure, Wahr- | 


{ 
| 


Trypsin, Beid.tryptisch. Verdauung | 


d. Gelatine auftretend. Prolyl-glycin- | 


anhydrid 3 3168; Geschwindigk, d. 

Verdauung d. Edestins deh. — $3181. 
Tryptophan, C1 Hig O02 No. 
Turmerinsaure, Oy; Hy4 Oz. 
Tyrosin, CgHij,03N,  - 
Tyrosinase, Darst. aus Saft von 

Raussula delica 1 362; Gewinn. von 


Lsgg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 
172, 951; vgl. dazu 1 571; Maulti- 
rotat. d. Rohrzuckers in alkal. Ura- 
nylsalz-Lsgg. 1 676; Belicht. unge- 
sitt. Ketone bei Ggw. von Uranyl- 
salzen 3 2744. 

Uranin s, Co Hi905, Fluorescein, Na- 
Salz d.—. . 

Urazol, Cg H3 O2 No. 

Ureido-Gruppe, CH3O0N3 (= NHs 
sO).NH, 


_ Urethans.CH302N, Amino-ameisen- 


mangan- u. eisenfreier — 1] 364; | 


Einfl. von Metallsalzen auf d. Wirk. 
d. — 1 366; vgl. auch 2 1321, 1327. 


Lk 
Uber- s. Hyper-. 
Undecylensaure, C1; Ho 02. 
Unterbromige Saure, Darst. u. 
Bromier. mit wafrig. — — 1 670. 
Unterchlorige Saure, Hinw, von 
— u. Na-Hypocblorit auf Hydan- 
toine u. Acetylen-diureine 2 1984; 
Spalt. cycl. Imine mit NaOCl 2 
1996; Einw. auf NV, N-Diphenyl-hy- 
drazin 3 3265. 


Unterphosphorige Siaure, B. bei | 


elektrolyt. Oxydat. von Phosphiden 

2 2008. 
Unterphosphorsiure, 

Molekulargréfe d. —; Geschichtl.; 


Darst. u. | 


siure, Athylester d. —. 
Uridin, Co Hyg Og No. 
Urin s. Harn. 
Uvitinsaure, CyH.Ox. 


We 


Vakuum-Ofen, Beschreib. u. Ver- 
wend. ein. elektr. — 2 1564. 


Valenz, Definit. u. Vork. d. —-Iso- 
merie 1 89, 112; Verteil. d. —-Hin- 
heiten beim Tri- u. Tetraphenyl- 
methan 1 1155; Verbb. von Trini- 
tro-benzol mit Hydrazin, Phenyl- 
hydrazin u. Azobenzol, ein Beitrag 
zur Kenntn. d. Neben-— d. Nitro- 
gruppe 2 1764; B. valenzisomer. 
Salze aus a- u. 8-Azophenol 2 2518; 
Theorie organ. Reaktt.: Molekil- 
verbb. als erste Reakt.-Stufe bei 
Kondensatt. (I. Mitteil.) 3 2806. 


Valeriansaure, C5Hi9Q2. 
Valerolacton, Cs Hs Oz. 
Valeron, CoHj30. 
Valin, C5 Hi 02N. 


~ 
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Vanadin, Darst. aus d. Trioxyd im 
elektr. Widerstandsofen 2 1570; 
Darst., E. 3 2602. — -Pentaoxyd, 
Redukt. mit Aluminium (-+ CaF») 
3 2602. 

Vanadinsaure, 
von — 2 1222. 

Vanillin, Cg Hs Os. 

Vanillinsadure, Cs He Ou. 

Veratrol, Cs Hi0 Ox. 

Veratrumaldehyd, Cg Hi003. 

Veratrumsaure, Cg Hy Ou. 


Trenn. d. Arsens 


Verbrennungswarme, Beziehungg. | 


zwisch. Konstitut. u. — ungesatt. 
Kohlenwasserstoffe 1 1063. 
Vereinigung d. Redaktionen von 


Zeitschriften fir chem. Original-Ab- | 
handlusgen, Bericht ib. eine — 3 | 


8621; vgl. auch 3 2790, 3373 
Veronal, CgHi903No. 
Verseifung, Alkal. — d. Glycerin- 

trinitrats; Vorlieg. ein. stufenweis. 

— yon Siureestern 2 1421. 
Vinyl-Rest, CH; (= CHe:CH.). 
Violursaure, C,H; 0,N3. 


Vorlesungsversuche, Umwandl. 


von Diazo-acetamid in Oxy-5-tri- | 
azol-1.2.3 als — 2 2446; Darst. von | 
AsHg3 aus As bzw. Na-Arsenit + | 


Na-Formiat 2 2267; Indigo-Synth. 
aus Glycerin u. Amino-2-benzyl- 

' alkohol 3 2776; Darst. von Keten 
aus Aceton 3 2822; Demonstrat. d. 
zeitl. Verlaufs d. FeCls-Reakt. beim 
Acetessigester 3 3069. 

Vortrage, Ub. Mikrochemie, mit be- 
sonder. Beriicksichtig. d. 
von H. Behrens | 10; Fortsebritte 


Arbeiten | 


auf d, Gebiet d. Kiipen-Farbstoffe | 


1 987; Fortschritte u. fortsehrittl. 
Bestrebungg. auf d. Gebiete d. Ton 


Industrie 2 2078; vgl. dazu 3 2603. 


W. 


Warme s. Thermochemie. 
Waldensche Umkehrung s, Op- 
tische Aktivitat. 


| Wasser, Mikrochem. —-Anal. 1 36; 


Verss.zur Zers. dch. FeClg; Wirk. d. 
Radiam-Emanat. 1 779; photochem. 
Bild. aus u. Spalt. in Hy + O; Licht- 
Gleichgew. Knallgas-—-dampf1 880; 
Bezieh. zwisch. Konstitut. u. Verh. 
geg. — bei d. Ammonium- u.Oxo- 
nium-hyperchloraten 3 2624. _ 
Wasserstoff, Spektroskop. Bestimm. 
1 12; gasvolumetr. Bestimm. dch. 


katalyt. Absorpt. (mit Palladiumsol 


u. Na-Pikrat); Bestimm. neb. Sauer- 
stoff, Stickstoff, Luft, Kohlenoxyd 
u. Kohlenwasserstoff. 1 248; photo- 
chem. Bild. d. Wassers aus a. Spalt. 
in — + O; Licht-Gleichgew. Knall- 
gas-Wasserdampf 1 880; B. von 
Methan u. — beim Erhitz.von Amylen 
1 391; —-Gehalt d. Kalilager-Gase 
1 777; Léslichk. in Metallen u. Le- 
gierungg. 1 896; Trenn, von Athylen 
dch. Kondensat. 2 1704; B. bei d. 
Einw. d. denkl. elektr. Entlad. auf 
Acetale 21871; B. dch. Erhitz. yon 
Na-Formiat u. Vereinig. mit Arsen 2 
2265; direkte Synth. flichtig. —- 
Verbb. (d. P, As, Sb, S, Halogene, 
Se, Te, Si u. B) 2 2272; Bestimm. 
d. akt. — in organ. Verbb. mittels 
CH3.MgJ; Prif. von Xylol, Mesi- 
tylen, Anisol u.Pyridin als Lésungs- 
mittel 3 3590. 

Wasserstoff-disulfid, Einw. d. K- 
Verb. auf Schwefligsiure-thioschwe- 
felsiure-anhydrid 2 1855. 

| Wasserstoff- hyperoxyd (Hydro- 
peroxyd), Bemerkk. zur Abhandl. 
von Riesenfeld u. Reinhold (B. 
42, 4377 [1909]) ab. d. 
echt. Perearbonate u. 
scheid. von Carbonaten mit Krystall- 
— ] 127; Entgegn. 1 566; Erwider. 
2 2149; Berichtig. 2 2594; Verh. 
von Diphenylsulfid geg. — 1 289; 
Bemerkk. zur Abhandl. von N. Pri- 
leschajew, B. 42, 4811 [1909]) 
tb. Oxydat. ungesatt. Verbb. mit 
d. Benzoylderivv. d. — 1 464; Er- 


Existenz 


gt bier @ 


ihre Unter- — 


weal 


: - wider, 1 959; Einw. auf P3Qs, Py- | 


ropbosphorsiure u. Salpetersdure- 


~ anhydrid 1 1162; vgl. auch 2 1880; | 


' Fall. d. Zinns mit NH; u. — 2 1223; 
Oxydat. von Sulfiden zu Sulfoxyden 


freiem — u. Einw. auf Saureanhy- 


~ dride u. -haloide 2 1880; Einw. von | 
Na- u. Ba-Hyperoxyd anf: Phenyl- — 


jodidchlorid u. dess. Chlorderivy. 3 
2750; Katalyse d. — (dch. Chrom- 
siure u. der. Salze); Erwider. auf 
d. »kritisch. Bemerkk.« von E. H. 
- Riesenfeld, B. 41, 2832 [1908]; 
spez. Gew. verd. —-Lsgg.; Bestimm. 


3 3187, 3192; Einw. auf Thebain, — 


Morphin u. der. Ather 3 3310. 
Weinsadure, CyHg Og. 


1 894; Trenn. d. Arsens von — 2 
1222; Verstaéub. in flissig. Argon 
1452, 1462; Stickstoff; B., E. d. 
Nitrids 2 1471. — -Trichlorid, 
Léslichk. u. Reaktt. d. — in Essig- 
ester 1 320. 

Wolfram, Schmp. 2 1571. 


».& 
Xanthen’*, Ci3 Hy O. 
* Schema fir die Bezifferung: 
(9) 
(3) CHet 
Deca Sea (2) 


| | | 
i 


OS ~ -—.@) 

©) 0) @) 

(10) 

~Xanthin, C5 Hy0.Ng. 
Xanthogenamids.CH;ONS, Amino- 

thionameisensiure, Athylester d. —. 
Xanthogensaure, CH20S8». 
Xanthon, C;3H¢ Oz. 
Xanthosin, Cio H1206Ng. 
Xanthydrol, C13 Hi0 Oo. 
Xanthyliumhydroxyd, (3 Hi00s. 
Xenon, Atomgew. (Moore) 1 9. 
Xylidin, Cg Hii N. 
Xylochinon, CsH3 02. 
~Xylobydrochinon, CgHy00s. 
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Zinn, Mikrochem. Bestimm. 


od. ee See a a 


Sachregister. 


Xylol, Ce Ho. 
Xylose, Cs Ayo 0s. 
Xylylen- Rest, CsHs 


(= Ce Be.) ° 


| Xylyl-Rest, CsH»[=(CHs)2CsHs—]. 


mit — 2 1406; Darst. von wasser- ' 


— Haftfestigk.d.o-— — an Stick- 
stoff 2 1354. 


VG 


Ytterbium, Vork. d. Ytterbin-Erden 
im Plumboniobit 1 418; Vork. im 
Euxenit von Brevig; Trenn. von 
Erbium u. Thuliom 3 2633. 


Z. 


Ziegel, Fortschritte d. —-Fabrikat. 
2 2079. 


Wismut, Léslichk. von Gasen in —  Zimtaldehyd, Co Hs0. 


Zimtalkohol, CoH;00. 
Zimtsaure, CyHs Qo. 
Zink, Mikrochem. Bestimm. 1 30 
Anm. 4; Léslichk. von Gasen in — 
1 894; Verstaub. in flissig. Argon; 
B. von pyrophor. — 2 1452, 1459; 
Verstéiub. in flissig. u. gasformig. 
Stickstoff; B., E. d. Nitrids 2 1468, 
1473; Einw. von — u. —-dimethyl 
auf Hydrazin-hydrat u. wasserfreies 
Hydrazin; B., E., A. von Hydrazi- 
— 21690; EHinw. auf aromat. Keton- 
dichloride 3 2941. — -Chlorid, 
Katalyt. Wirk. bei d. Kondensat. 
aromat. Ketone mit Aminen 2 2476. 
1 30; 
Léslichk. von Gasen in — u. —- 
Legierungg. I 894; Treun. d. Arsens 
von —; Bestimm. mit NH3 + H202 
2 1222; Verstaub. in flissig. Argon; 
pyrophor.— 2 1452, 1462; Verstaub. 
in gasformig. Stickstoff 2 1473; 
Anal. d. AsH3 deh. Erhitz. mit — 
2 2266. — -Chlorid, Verh. geg. 
Ketone u. Chinone; B., E., A. ein. 
Verb. mit Fluorenon 1 157, 163, —- 
Chlorir, Léslichk. u. Reaktt.d.—in 
Essigester 1 319; katalyt. Wirk. auf 
d. Salzbild. beim Brucin 1 1048; 


Sachregister. 


Darst. ather. Lsgg. von HoSnCl, | 


Verwend. zur Redukt. von Stick- 
stoffwasserstoffsaure u. Aziden 3 
2759. 


Zirkon, Mikrochem. Bestimm. I 30; | 


Nicht-Existenz d. Euxen-, Hinheit- 


lichk. d. —-Erde; Trenn. von Ti-— 


tansiure; Anal. von —-Mineralien, 


Hydrolyse d. Sulfats; Radioakt. 2 | 
1807; Zirkon- u. Erbinerde aus Ti- | 


Eigg. d. krystalliesiert. —, Anal., 
AufschlieB. mit KF, HeSOxz od. saur. 
Alkalisulfaten; Trenn. von Fe: 03; 


Uberf. in KeZrFe, Zirkontetraha- ‘ 


loide u.-carbid; Umwandl.d.letzter. 


in Zirkon-tetrachlorid u. -nitrid; 
Nachweis von Helium u. Argon in 
— u. Radioaktivitat d. — 1 290. 
— -Tetrachlorid, Darst. aus Zir- 
kon-dioxyd u. -carbid 1 295. 


Zucker, Cie Hoe O11. 

Zuckerarten vgl. Kohlehydrate. 

Zuckersaure, Cg Hi00s. 

Zylinderdél, Prodd. d. Druck-Erhitz. 
ein. — 1 397; vgl. auch 1 411. 


tanatmineral; Vork im Enxenit von 
Brevig; Identifizier. als KoZrF,; 
Trenn. von Scandium deh. Na-Jodat 
3 2631.— - Dioxyd (Zirkonerde), 
Natiirl. -—; Geschichtl.; Vork.; 


ee ee 


Formelregister. 


Erlauterung der Anordnung der Formeln 
(Naheres s. diese Berichte 31, 3381 [1598}). 


I. »Chemisches Alphabet«. Die mit dem C verbundenen, anderen, hiufiger 
vorkommenden Elemente werden in der Bruttoformel nach der Reihenfolge: 
Teles Ole, I LOE tery dh Ta Tsien 12 
aufgefiihrt; sdmtliche ubrigen Elemente reihen sich daran in der alphabetischen 
Folge ihrer Symbole: 
Ag, Al, Ar, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, 
_ Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, He, Hg, In, Ir, K, Kr, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 
Nb, Nd, Ne, Ni, Os, Pb, Pd, Pr, Pt, Ra, Rb, Rh, Ru, Sb, Sc, Se, Si, Sin, 
meer, ta, 1¢,. 1h, 2%, 12 Tu, U, V, W, X, ¥, Yb, Zn, Zr. 
II. Die Registeranordnung der Formeln richtet sich 
a) in erster Linie nach der Zahl der Kohlenstoffatome ; 
b) in zweiter Linie nach der Anzahl der neben C im Molekiil vor- 
kommenden anderen Elemente; 
c) in dritter Linie nach der Art der neben C im Molekiil vorhan- 
denen Elemente im Sinne des sub I gegebenen chemischen Alphabets; 
£ d) in vierter Linie nach der Anzahl von Atomen jedes einzelnen Ele- 
mentes, das in der Verbindung auger C vorkommt. 


Bei der Einreihung der einzelnen Verbindungen in das Formelregister 
ist der Grundsatz befolgt worden, dal jede Verbindung unter ihrer eigenen 
 Formel registriert wird. Ausnahmen sind (vgl. S. 3716) nur in folgenden Fallen 
; gemacht worden: 

1. Methyl- und Athyl-, sowie Methyl-athyl-ester von Siuren 
(Amids&uren usw.) sind unter der Formel der betreffenden Stamm- 
substanz aufgefihrt. Man findet deshalb z. B. unter Malonsiure, 
CzH40;5, gleichzeitig auch die Angaben iiber Malonsfure-methyl-, -di- 
methyl-, -athyl-, -didthyl- und -methyl-athyl-ester: dagegen ist z. B. 
der Malonsiure-methyi-propyl-ester unter der eigenen Formel (C7 Hy2 Oy) 
‘gu suchen. — Die »Ester von Orthosduren« sind als Ather von 
Polyalkoholen angesehen und deshalb, wie alle Verbindungen dieser 
Art, unter der eigenen Formel aufgefiihrt worden, z. B. der »Ortho- 
ameisensiure-triathylestery, CH (OC»Hs)s, unter O7 Hy Os. 


a 


bo 
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Salze organischer Sauren mit Metallen oder anorganischen 
Basen (wie Ammoniak, Hydrazin, Hydroxylamin) sind bei der be- 
treffenden Saure, Salze primarer, sekundarer und tertiarer 
organischer Basen mit anorganischen Sauren bei der betreffenden 
Base zu suchen. Salze aus organischen Basen und orga- 
nischen Sauren finden sich meist bei beiden Komponenten erwahnt: 
Salze, die nur zur Charakterisierung neuer Basen bzw. Sauren dar- 
gestellt werden, z. B. Pikrate und Oxalate, resp. Anilin- und Pyridin- 
salze, sind nur bei dem neuen Bestandteil aufgefihrt. 


Salze quartarer Ammoniumbasen sind unter der Formel des ent- 
sprechenden Hydroxy ds registriert, z. B. Phenyl-phenazoniumchlorid, 


Ce Ha <x ->CeH, unter Phenyl-phenazoniumhydroxyd, O;s3Hi4ONe. 
H; Ca ae 


Ebenso sind die Diazoniumsalze unter der empirischen Formel 
der Diazoniumhydroxyde und Salze metallorganischer Radikale 
unter den entprechenden Hydroxyden (z. B. CsH;.Hg.NO3 unter 
CsHeOHg) zu suchen. 

Metallderivate organischer Verbindungen wurden nur dann 


unter der eigenen Formel gebracht, wenn das Metal! bzw. Metalloid sicher 
an Kohlenstoff gebunden ist, z. B. (CH3)3B, (CsHs)2Hg, Ag.C:C. Ag, 


CoH. 
G Dont K u. dgl. Die Metallderivate des Acetessigesters, Malon- 
‘6 U4 


esters, Acetylacetons usw. findet man dagegen bei diesen Vorbiuaadea 


selbst. 

Gut definierte Doppel- oder Molekularverbindungen von ein- 
facher Zusammensetzung sind unter der eigenen Formel registriert, 
z. B. die Chinhydrone; komplizierte Stoffe dieser Art, wie die Ver- 
bindung aus 2 Benzochinon + 3 Hydrochinon, findet man dagegen 
unter den Formeln ihrer Komponenten. Ebenso wurde z. B. das 
»Benzophenon-Nitrat« nur unter Beazophenon aufgefiihrt, wahrend 
verwandte Verbindungen, fiir welche die Auffassung als Oxonium- 
bzw. Sulfoniumsalze sicherer begrindet erscheint, beispielsweise die 
Dimethylpyroniumsalze, unter den Formeln der betreffenden quartaren 
Hydroxyde Aufnahme fanden, 


@@B~ Verzcichnis der Abkirzungen s. S. 3736. 


C,-Gruppe. 


CH, Methan (SSumpfgas, Grubengas), B. von — u. Wasserstoff beim 
Erhitz. von Amylen; Entsteh. von —-Homologg. bei d. Einw. von AlCl; 
auf Amylen; Auftret. bei d. Druck-Destillat. d. kinstl. Schmierdls 1 391; 
B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdls 1 399; —-Gehalt d. Kalilager- 
Gase 1 777; B. bei Einw. von CH3.MgJ auf Alkyl-a-pyrryl-ketone 1 1015; 
elektrochem. Bild. aus Methylal 2 1871; B. bei d. Destillat. von Cellulose 
2 2399; pyrochem. B. von Keten u.— aus Aceton 3 2821; Bestimm. d. — 
bei d. Kinw. von CH;.MgJ auf organ. Verbb. mit akt. H-Atomen 3 3590. 


= 
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co Kohlenoxyd, Photochem. Synth. d. Phosgens aus und Spalt. in — 
+ Clp 1 130; gasvolumetr. Bestimm. d. Wasserstoffs neb. — dch. katalyt, 
Absorpt. mit Palladiumsol + Na-Pikrat 1 254; —-Abspalt. aus Alde- 
hyden (I. Mitteil.) 1 772; Abspalt. aus N-Formyl-benzanilid 1 889; Lés- 
lichk. in Metallen u. Legierungg. 1 895; B. bei d. Einw. von CeH5.MgJ 
od. Silber auf Triphenyl-acetylchlorid; Abspalt. aus Hexaphenyl-acet- 
anhydrid u. Triphenyl-acetaldehyd 1 1137, 1142; photochem. Bild. in 
alkoh. Fenchon-Lsg. 2 1346; B. aus Dimethyl-1.3-oxy-5-hydantoylamid-5 
2 1599; B. aus «-Qxalyl-propionitril 2 1830; elektrochem. B. aus Acetalen 
2 1871; Verhinder. d. Entw. von — aus erhitzt. Alkaliformiaten dch. 
Zusatz von NaOH 2 2269; B. bei d. Destillat. von Cellulose 2 2399; B. 
aus Oxy-5-triazol-1.2.3 u. Brom 2 2446; Abspalt. aus p-Oxy-phenyl-, 
m-Methyl-p-oxy-phenyl- u. ‘p-Methoxy-phenyl-9-fluoren-carbonsiure-9 2 
2503; B. aus Aceton bzw. Keten 3 2821; Entcarbonylier. d. aus Phenyl- 
brenztraubenséure u. aromat. Kohlenwasserstoff. entsteh. tert. Sduren 3 
2883; Abspalt. aus Oxalyl-chlor-essigsaure-didthylester 3 3529; Abspalt. 
aus d. Dipheny]-[(bis-anilino-methy]).3-oxy-4-phenyl]-essigsiure 3 3583. 


CO: Kohlendioxyd s. Kohlensaure (Sachregister). 


CCl, Tetrachlor-methan (Kohlenstofftetrachlorid), Farbe d. Lsgg. 
yon Triphenylmethyl-Derivv. in — 1 187; B. von Doppelverbb. mit 
Tetraaryl-athylendichloriden 3 2942, 2950; Wirk. d. —-Dampfe auf Mine- 
ralien; Verwend. zur quantitat. Anal. 3 3135. 

CS. Schwefelkohlenstoff, Nachweis mit Thallo-acetylacetonat 1 1079; 
Einw. von — + KOH anf Acetophenon 2 1252; Darst. von TaS, aus 
TasOs, — u. HeS 2 1638; Einw. auf Alkylmagnesiumsalze (CH3.MgJ, 
C,H;.MgBr u. CeHs.CH2.MgCl) 2 2481; Geruch d. — 3 2739. 


£ ule Hei Cry. = 

CHN Ameisensdurenitril (Cyanwasserstoff, Gueveay te imid, Blau- 
siure), Anlager.: an Rhodeose 1 474; an d. Spalt.-Prodd. d. Convol- 
vulins bzw. d. Convolvulinsiure u. Purginsiure 1 477; Rhodeose-—- 
Additionsprodd. 1 482; B. von Rubeanwasserstoff bei d. Trenn. von Cu 
u. Cd mittels HeS in Ggw. von K-Cyanid 1 758, 958, 1194; Umsetz. von 
Saure-imidchloriden mit Salzen organ. Sauren u. mit K-Cyanid 1 886; 
Verh. d. Peroxydase aus Hedera helix geg. — 2 1328; B. u. Bestimm. 
bei alkal. Verseif. d. Glycerin-trinitrats 2 1422, 1428; colorimetr. Bestimm. 
klein. Mengen — als Berlinerblau 2 1430; Einw. von alkoh.-wabrig. KCN- 
Lsg. auf o- u. p-Xylylendibromid 2 1837; Nachweis klein. Mengen dch. 
d. Berlinerblau- u. Rhodan-Probe 2 2127; Anlager. an Stickstoffwasser- 
stoffsaure 2 2219; Einw. von K-Cyanid auf Schiffsche Basen 2 2274, 
2285; Aldehyd-sulfoxylate u. KCN; Redukt. von Indigo-Carmin deh. 
Rongalit bei Ggw. von KCN 2 2350; Einw. von KCN auf Nitro-2-benz- 
aldehyd; Nicht-Existenz d. »Dinitro-2.2’-desoxybenzoins« von Popovici 
3 2606; Anlager. an d-Ribose 3 3142: Hinw. d. K-Salz. auf d. Jodalky- 
late bzw. Dimethylsulfat-Additionsprodd. von Alky]-5-i-oxazolen 3 3336. 


CHN, ([Tetrazol-1.2.3.4-yl-5]-azid (Azido-5-tetrazol-1.2.3.4), B. 
aus d. Diazohydrat CaHsONio (aus Amino-guanidin); E., A. d. Ag-Salz. 


1 1088, 1092. 


alah 3820 Formelregister. 


CHCl, Trichlor-methan (Chloroform), Farbe d. —-Lsgg. von Triphenyl-’ 


methyl-Derivv., Léslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 1 187: Auto- 
racemisat.- bzw. Zerfallsgeschwindigk. quart. pene at in —; Ver- 
teil. dies. Salze zwisch. Wasser u. — 2 1305; B. von Doppalveabet mit 
Tetraaryl-athylendichloriden 3 2942, 2951. 

CHBr; Tribrom-methan (Bromoform), B. aus Curcumon 3 3467. 

CHJ; Trijod-methan (Jodoform), Spektrochem. Verh. I 1185; B. aus 
Maltol 2 2403. 

CH,O0 Ameisensiurealdehyd (Formaldehyd, Methanal), Einw. auf 
Salicylsiuremethylester-carbonat 1 323, 331; Konstitut. d. —-sulfoxylsiure 
(Entgegn. an Orloff) 1 501; Verh. von Verbb. mit Amino- u. Guanidino- 
gruppen geg. — 1 650; B. aus N-Dimethyl-p-anisidin tribromid 1 724; 
B. bei d. Autoxydat. von Methylamin 1 767; Darst. von Methylenamino- 
acetonitril aus — 1 868; B. aus Camphen-ozonid 2 1434; B. von Verbb. 
mit Acetaldehyd bei d. Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. auf Methylal 2 
1871; Verss. zur Kondensat. mit o-Nitro-benzaldehyd 2 1916; Kondensat. 
mit «,a'-Lutidin 2 2049; Einw. auf Phenyl-2- u. p-Tolyl-2-dihydro-z-indol, 
sowie N, N’-Di-o-tolyl-o-Xylylendiamin 2 2305, 2312; B. bei d. Destillat. yon 
Cellulose; Isolier. als Sesquimetbylen-phenylhydrazin 2 2401; Einw. auf 
Triazeno-4- u. Amino-4-benzoesiureester 3 2765; Einw. von — a. sek. 


Aminen auf Amino-4-benzoesaureester-glycinamid u. |Nitro-4-benzoyl]-gly- - 


kolsaureamid 3 2996. 


CH,0. Ameisensaure (Methansadure), B. bei d. Autoxydat. von aliphat. 


Polyhydroxylverbb., E., A. d. Ca-Salz. 1 764; Einw. d. Na-Salz. auf 
Benzoesaure-anilid- u. -p-nitroanilid-imidchloride 1 888; photochem. Bild. 
in alkoh. Fenchon-Lsg. 2 1347; Entsteh. von Essigsaiure u. — bei d. 
Hycrolyse von ligninhaltig. Stoffen 2 1526; B. aus Dimethy]-1.3-oxy- 
5-hydantoylamid-5 2 1599; Synth. d. AsHs deh. Erhitz. von Arsen bzw. 
As(ONa)3 mit Na-Formiat; Verh. geg. Sb u. Sb20O3; Verwend. zum Nach- 
weis von Arsen; Verhinder. d. CO-Entw. deh. Zusatz von NaOH: Darst. 
von rein. HeS aus 8, NaOH u. Na-Formiat 2 2265; Verwend. zur Darst. 
flichtiy. Wasserstofl-Verbb. (d. P, As, Sb, S, Halogene, Se, Te, Si u. B) 
2 2272; B. aus Oxymethyl-5-furfurol 2 2356; B. aus Bis-diphenylen- 
bernsteinaldehyd 3 2734; B. bei d. Oxydat. von a-Oxy-propionaldehyd u. 
Acetol 3 2805; Umlager. von Cinchonin u. Cinchotoxin dch. — 3 3309. 
—-Berylliumsalze, B., E., A. 2 1230. —-Athylester, Kondensat. 
mit Fluoren $ 2719; Kinw. auf s-Naphthyl-magnesiumjodid 3 2830; Kon- 
densat.: mit Acetophenon 3 3338, mit Chlor-essigsiureester 3 3530; Einw- 
auf Guanidin 3 3587. 
CH203; Kohlensdure s. Sachregister. — Diathylester s. C5 Hos. 


a 


CH2N. Diazomethan, Farbe u. spektrochem Verh. 1 1190; Geschichtl.,. | 


Kritik d. vy. Pechmannschen Bestimm.-Methode mit Jod, Ermittl. deh. 


Verester. von Benzoesiure od. m- bzw. p-Nitro-benzoesaure; Einw. auf — 


Alkohol u. Methyl-2-phenyl-l-urazol 2 2324. 
Amino-ameisensdurenitril (Cyan-amid), Anlager. an a- u. d-Ben- 
zoyl-ornithin 1 647; B. aus d. Diazohydrat CoHsONio (aus Amino- 


guanidin) u. aus Guanyl-4-tetrazolyl-1-tetrazen-1 1 688, 1087; Addit. an. 


y-Amino-n-buttersiure 3 2882. 
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CH N, Tetrazol-1.2.3.4, Uberf. d. Amino-guanidins in —-Derivy. 1 1087, 

- ---& 1866; vgl. auch 1 682; Synth. von Triazol u. — aus Stickstoffwasser- 
stoffsiure; Darst.. aus HN3 + CHN 2 2219; B. von Derivv. aus 
Diazohydraziden 3 2906. 

_ Tetrazol-1.2.3.5, Synth. von Derivv. aus Arylaziden 3 2899. 

CH2J2; Dijod-methan (Methylendijodid), Spektrochem. Verh. 1 1185. 

CHS Thio-formaldehyd, B. von Verbb. aus — u. Thioacetaldehyd bei 

d. Einw. von dunkl. elektr. Entlad. auf Dimethylsulfid 2 1873. 

CH;N; [Tetrazol-1.2.3.4-yl-5]-amin (C-Amino-tetrazol, Amino- 
tetrazotsaure), B. aus d. Diazohydrat C2Hs0Njo (aus Amino-guani- 
din) bzw. dess. Salzen 1 684, 1089; B. aus u. Uberf. in Diazoamino- 
5.5’-tetrazol 2 1867, 1870. 

{Imino-amino-methyl]-azid (C-Triazo-formamidin). — Hyper- 
chlorat, B., E., A. 1 1088, 1095. 
CH;Br Brom-methan (Methylbromid), Abspalt. aus quart. Bromiden 

‘ (Ce H; .CH2.CHe2) N (Alk)o(CH3). Br 3 3213. 

CH3:J Jod-methan (Methyijodid), Spektrochem. Verh. 1 1184. 

CH,O Methylalkohol (Carbinol, Holzgeist, Methanol), Photochem. 
Kondensat. mit Aceton 1 945; Addit. .d. K-Verb. bei d. Salzbild. von 
Pikryl-aryl-aminen u. Dinitro-2.4 diphenylamin; Riickbild. aus d. chinol- 
nitronsaur. Salzen 2 1550, 1553, 1562. 

CH;0; Trioxy-methan (Orthoameisensaure). — Triathylester s. 
C;Hi¢03, Triathoxy-methan. 

CHiN, (Tetrazol-1.2.3.4-y]-5|-hydrazin, B. aus Diazoamino-5.5’-tetrazol; 
KE. d. Benzalverb. 2 1870. 

CH;N Methylamin (Carbinamin), B. aus Dimethylsulfat u. NH 1 139; 
B. von Formaldehyd bei d. Autoxydat. d. Lsgg. von Cu(OH)2 in — 1 767; 
Einw. auf o-Xylylendibromid 2 1359; (Nicht-)Bild. aus Athyl-7-apotheo- 
bromin (Berichtig. ein. Angabe von van der Slooten); Abspalt. aus 
i-Apokaffein 2 1621, 1629; B. bei d. Kondensat. von’ N, N’- Dimethyl- 
harnstoff + N,N’-Dimethyl-alloxan, sowie aus Allo- u. Desoxy-allokaffur- 
saure; Verss. zur Anlager. an Allokaffein 2 1602, 1605, 1615; Kondensat. 
mit Di-n-propyl-, Metbyl-athyl-, Methyl-n-propyl- n. Athyl-n-propy|-keton, 
sowie mit i-Valeraldehyd 2 2038; Hinw. auf N-o-Xylylen-piperidinium- 
bromid 2 2306, 2314; Einw. auf a,¢-Dijod-bexan 3 2857; Einw. auf 
Benzoesaure-[e-jod-n-amy]|-amid 3 2878. — p-Bromphenyl-oximino- 
oxazolon-Salz, B., E., A. 1 73. -- Dimethyl-violurat, B., E., A. 

: 1 49. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 3 3236. 

_ CH; N; [Imino-amino-methyl]-amin (Guanidin), Mikrochem. Be- 
= stimm. 1 44; Synth. d. d,/-Arginins u. d. isomer. J-Amino-a-guanidino- 
__-valeriansiure; B. aus [y-Cyanamino-propy]] phthalimino-malonester 1 644; 
Diazotier. d. Amino-—, ein Beitr. zur Kenntn. d. Diazohydrazoverbb. 
(Tetrazene) 1 682, 1087; Einw. auf [s-Benzoylamino]-«-brom-capronsiure 


phosphat, B., E., A, Nachweis d. Unterphosphorsiure als — 2 2008. 


q * 

~ _u. 8-[Nitro-3-benzoylamino]-«-brom-valeriansaure 1 934, 2 2189; Verh. 
; von —-Derivy. geg. salpetrige Saure; volumetr. N-Bestimm. 3 3174; 
bk. Darst. von Acyl-guanidinen aus — un. Séureestern 3 3586. —-Hypo- 
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CH;.N, {[mino-amino-methyl]]-hydrazin (Amino-guanidin), Diazo- 


tier. 1 682; Diazoverbb. aus —; Kuppl. mit Tetrazol-diazoniumhydroxyd-5 
1 1087; Uberf. in Diazoamino-5.5’-tetrazol 2 1866. 

COC), Carbonyldichlorid (Kohlensaure-dichlorid, Phosgen), Licht- 
Gleichgew. d. —; pbotochem. Synth. aus u. Spalt. in CO + Cle 1 180; 
Einw. auf Salicylsiure-methylester 1 323, 329; Einw. auf Michlersches 
Keton u. Tetramethyldiamino-4.4’-thiobenzophenon 1 729, 732; B. aus 
[a-Cyan-@, @-dichlor-athyleny]|-carbaminsaureester 3 3316. 

CO;N, Tetranitro-methan, Verwend. als Farbenreag. auf Doppelbindd. 
u. zur Unterscheid. von Enolen u. Ketonen; Bemerkk. zur Abhandl. von 
A. Werner, B. 42, 4324 [1909] 1 197. 

CNBr Brom-ameisensdurenitril (Bromcyan), Einw. auf cyclo-Tetra- 
u. -Pentamethylensulfid 1 550; Aufspalt. cyc/. Basen dch. —; Verh. d. 
Dihydro-i-indol-Basen u.d. N-Methyl-o-xylyl-anilins geg — 2 1353; Spalt. 
d. C-N-Bind. mit — 2 1634; Einw. auf [e-Benzoylamino-n-amy]]-1-pipe- 
ridin 3 2878; Haftfestigk. offen. organ, Radikale am Stickstoff. VII. Mit- 
teil.: Einw. von — auf é-phenylathyl- u. y-phenylpropyl-halt. tert. Basen 
3 3209. 

CClS Thiocarbonyldichlorid(Thiophosgen), Einw. auf Tetramethyl- 
diamino-4.4’-thiobenzophenon (Baither) 1 728, 732. 

2 a i ll as. te 1 D1 Z 

CHON Carbonyl-oxim (Knallsaure), Geschichte d. —-Chemie; Entgegn. 
an H. Wieland; Mol.-Gew. d. Na-Salz.; Zwischenprodd. d. techn. Darst. 
1 754; B. aus Alkohol (Erwider. an L. Woéhler); Darst. aus Glyoxyl- 
siure bzw. 7t-Nitroso-essigsiure 3 3362. 

CHO,Cl Chlor-ameisensaure (»Chlor-kohlensaure«). — Athylester, 
Einw.: auf Tannin 1 630; auf »Ellagen-Gerbsaiure« 2 1269; auf Methyl- 
3-chlor-5-pyrazol 2 2119; auf O-Acyl-salicylsiuren 3 2989; auf Hydro- 
pinen-magnesiumchlorid 3 3439; auf Methylamino-2-nitroso-5-benzoesiure 
3 3540. 

CHNS Rhodanwasserstoffsaiure, Mikrochem. Bestimm. 1 33; Einw. 
von KS.CN auf a,e-Dibrom-pentan 1 559; B aus Phenacyliden-methylen- 
dimercaptan (?) 2 1257; Einw. d. K Salz. auf «-Cyan-y-chlor-acetessigester 
2 1945, 1955; Nachweis klein. Mengen Cyan bzw. Blausiure deh. d. 
Rhodan-Probe 2 2128; Doppelrhodanide d. 2-wertig. Kupfers u. Kobalts 
mit organ. Basen (Pyridin, Hexamethylentetramin); B., E.. A. d. Verbb. 
Cu (SCN)2,3 (Cs H;N, CHNS), Cu (SCN) , 2 (Cg Hig Na, CHNS) UW: Co(SCN)s, 
2(CgHiaNy,CHNS) 2 2217; Ersetz. d. K-Rhodanids dch. Methylenblau 
bei d. Titrat. von Ferrisalzen 3 3456 Anm., 1. 

CH,ON, Amino-[ameisensiure-azid] (Carbaminsdure-azid), B. aus 
p-Toluolazo-2 (?)-semicarbazid, E. 3 2915. 


CH,ON; Tetrazol-1.2.3.4-diazoniumhydroxyd-5, Kuppl. mit Amino- — 


guanidin 1 1088, 101. 


CH20.8 Thion-kohlensaure. — Diathylester, Verh. geg. Sauerstoff 


2 1857. 


CH,0;N. Nitro-[formaldehyd-oxim] (Methyl-nitrolsaure), Rolle bei 


d. Knallsiure-Darst. aus Alkohol; Entgegn. an H. Wieland 1 756; Er- 
wider. an L. Wohler 3 3363. 


—— oS  -s a 


_ Formelregister. 3823 Tilt 9 1 
_ CH,N2S = N,N'-Thiocarbonyl-hydrazin (Thiocarbizin), Konstitut, d. 
_ - Phenyl- u. Methyl-phenyl-— 2 1519, 

CH;ON; N-[Imino-azido-methyl]-N’-nitroso-hydrazin (y-[I[mino- 
azido-methyl]-a-oxy-a-triazen), B. aus d. Diazohydrat CyHsONio 
(aus Amino-guanidin), E., A. d, Cu-Salz., Umwandl. in Azido-5-tetrazol- 
1.2.3.4 1 1087, 1093. 

-CH;0.N Nitro-methan, Mol.-Refrakt. 1 96; Nichtbild. von Knallsaure aus — 
1 756; vgl. dazu 3 3364; Kondensat. mit Piperonal u. Veratrumaldehyd 
3 3413; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — u. aci-— mit CH;.MgJ 3 3592. 

Amino-ameisensaure (Carbaminsdure, »Amino-kohlensaure«), — 
Athylester (Uretban), Verwend. zur mikrochem. Unterscheid. von 
Aldehyden u. Ketonen 1 40; B. von Dialkylderivy. d.— bei d. Autoxy- 
dat. von Dialkyl-xanthogenamiden 2 1855. 

CH:ON, Koblensaiure-diamid (Harnstoff, Carbamid), Mikrochem. 
Bestimm. 1 44; Kondensat. von Alkylderivv. d. — mit Alloxan u. alky- 
liert: Alloxanen 2 1513; B. aus Allokaffein u. NH3 2 1617; Kondensat. 
mit Dibrom-4.4'-benzilsiure 2 1818; Addit. von HCl bei —75° 2 1823; 
Einw. von NaOCl auf — u. dess. Alkylderivy. 2 1996; B. aus Methyl- 
3-allantoin 2 2001; Einw. auf Rongalit 2 2349; volumetr. N-Bestimm. 
in — mit salpetrig. Saure 3 3173. 

CH:.0Mg Methyl-magnesinmhydroxyd. — Jodid, Bestimm. d. akt. 
Wasserstoffs in organ. Verbb. mittels — 3 3590. 

CH,0;S8 Formaldehyd-sulfoxylsiure. — Na-Salz (Rongalit), Titrat. 
mit Jod; Konstitut. 1 503; Einw. von Aminsalzen (Anthranilsiure- u. 
o-Toluidin-Hydrochlorid), sowie von @-Naphthylamin u. Hydroxylamin 
2 2344; Aldebyd-sulfoxylate u. K-Cyanid; Redukt. von Indigo-Carmin 
dch. Rongalit bei Ggw. von KON 2 2350. 

CH;N2S Thionkohlensaure-diamid (Thio-harnstoff, Thio-carb- 
amid), Mikrochem. Bestimm. 1 44; Addit. von HCl bei — 75° 2 1823; 
Tschugaeffsche Farbenreakt. substituiert. — mit Benzophenon-dichlorid 
3 2973, 2974 Anm. 

CH;ON; Kohlensadure-amid-hydrazid (Semicarbazid), Kinw. von 
Diazoniumsalzen 3 2914; Einw. auf cycl. Nitrosochloride (Limonen- u. 
Terpineol-nitrosochlorid) 3 3471. 

CO,N2Cl, Dinitro-dichlor-methan, B. aus [a-Cyan-f, 6-dichlor-athyleny]]- 
carbaminsdureester 3 3316. 

1IV 

CH;ONS Awmino-[thion-ameisensiure] (Thio-carbaminsaure), — 
Athylester (Xanthogenamid, Thio-urethan), Autoxydat. d. Di- 
alkyl-—; Verh. d. — geg. Sauerstoff 2 1853, 1857. 


CH;0.NS Schwefligsaure-[(hydroxylamino-methy])-ester], B., E., 
A. 2 2349. 


C,-Gruppe. 

C2 He Acetylen (Athin), Anlager. an Phenylazid u. Stickstoffwasserstoff- 
siure 2 2219; Adsorpt. dch. kolloidal. Palladium u. Palladium-glycerosol; 
Léslichk. in Glycerin 3 2684; Adsorpt. dch. Palladium-Schwarz; Lés- 


lichk. in 60-proz. Alkohol 3 2692. 
247* 
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C.H, Athylen (Athen), Analogie d. stereoisomer. Platin- u. —-Verbb. l 
584; B. bei d. Einw. von CyHs.MgJ auf Triphenyl-acetyleblorid 1 1141; 
B. aus —-dibromid u. NaJ in Aceton 2 1530; Trenn. von Wasserstoff u. 
Saverstoff dch. Kondensat. 2 1704; B. aus erhitzt. Athylnatrium bzw. aus 
C.HsNa u. Dialkyl- oder Phenol-athern 2 1931; B. aus CoH; Na u. aro- 
mat. Kohlenwasserstoffen 2 1940; B. bei d. Einw. von Na auf Phenyl- 
£-bromathyl-ather 2 2177, 2182; B. bei d. Adsorpt. d. Acetylens deh. 
kolloidal. Palladium 3 2688; B. aus Aceton bzw. Keten 3 2821. 

C,H; Athan, Carboniumhyperchlorate (IL. Mitteil.) u. d. Lésungsvermég. 
d. gechlort. — far Triphenylmethyl-Derivy., Sublimat u. Schwefel 1 183; 
gasvolumetr. Bestimm. d. Wasserstoffs neb. — dch. katalyt. Absorpt. mit 
Palladiumsol + Na-Pikrat 1 256; B. bei d. Einw. von Zinkdiathy] auf wasser- 
freies Hadrazin 2 1693; B. aus erhitzt. Athylnatrium, bzw. aus CoH; Na 
u. Dialkyl- od. Phenol-athern 2 1931; B. bei d. Einw. aromat. Kohlen- 
wasserstoffe auf CpH;Na 2 1940; B. bei d. Adsorpt. d. Acetylens dch. 
kolloidal. Palladium 3 2688; neue Bild.-Weise von Hexaaryl-— (aus 
Triaryl-methanen + Triaryl-methylhaloiden im Licht) 3 3544. 

C.N, Oxalsaurenitril (Dicyan), Nachweis klein. Mengen dch. d. Berliner- 
blau- u. Rhodan-Probe 2 2127; vgl. auch 2 1430. 


C:C0l, Tetrachlor-athylen, Farbe d. Lsgg. u. Léslichk. von Tiiphenyey 


methyl Derivy., Sublimat u. Schwefel in — 1 187. 

a 21a a eas a 

C:HCl; Trichlor- wens Farbe d. Lsgg. von Tenshoapaonee Dea 
Léslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 1 188. 

C;HCl; Pentachlor-athan, Farbe d. Lsgg. von Triphenylmethyl-Derivy., 
Léslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 1 188. 

C.H,O0 Carbonyl-methan (Oxo-athylen, Keten), Darst. aus Aceton 
(bzw. Acetanhydrid), Verwend. d. —-Gases als Acctylier.-Mittel 3 2821; 
B. beim Erhitz. von Acetanbydrid ygl. auch 3 3519. 

C2:H:02. Oxalaldehyd (Glyoxal, Athandial), Kondensat. mit Bis-[a- 
aithylhydrazino-4-phenyl]-methan 2 1404. 

C2H:03; Oxalaldehydsaure (Glyoxylsaure, Athanalsaure), Uberf. 
in t-Nitroso-essigsaure u. Knallsiure 3 3363. : 
C:H:0, Oxalsiure (Athandisdure), Verwend. in d. Mikrochemie u. 
mikrochem. Bestimm. 1 32; Entsteh. bei d. Autoxydat. d. Glykokolls 1 767; 
B. aus Dibrom-4.4-[triazol-1.2.3-on-5]-acetamid-1 1 862; Verwend. zur 
Trenn, von Papaverin u. Kryptopin 2 1330; B. u. Bestimm. bei alkal. 
Verseif. d. Glycerin-trinitrats 2 1422, 1428; B. aus 8-Cyan-a-oxo-butter- 
saureester u. dess. f-Athylderiv. 2 1830, 1835; A. aus a-Oxaly] - p-xyly- 
lendicyanid-athylester 2 1840; B. deh. Erhitz. von Alkali-Formiaten 2 
2265; Uberf. ungesatt. Alkohole in Diolefine mittels — 2 2332; Umlager. 
von Cinchonin in Cinchotoxin dch. — 3 3309; B. aus d. oy Cyan-f, p- 
dichlor-athyleny]|-carbaminsaureester bzw. d. Verb. CN.CO.NH.COOC.Hs 
3 3316. — Erbiumsalz, B., E., A.3 2633, — Diathylester (Oxal- 
ester), Kondensat.: mit Athylendicyamid 1 229; mit Thioglykolsiureester 
1 903; mit o-Xylylendicyanid 2 1361; mit Propionitril 2 1825; mit o- 
u. p-Xylylendicyanid 2 1837; mit Benzyleyanid 3 2884; mit Chlor- 

essigsaureester 3 3529. 
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© H, Cl a, 8-Dichlor-athylen Ux oty len: dichlorid), Farbe d. Lsgg. 
vou Triphenylmethyl-Derivy., Léslichk. von Sublimat u. Schwefel in — 
1 187; Kondensat. mit Thio-salicylsiure (Minch) 1 994. 

€2H2Cl, «,«, 8,8-Tetrachlor-athan (Acetylen-tetrachlorid), Farbe 
d. Lsgg. u. Leitfahigk. von Triphenylmethyl-Derivy. in —; Léslichk. von 
Seblimat u. Schwefel in — 1 186. 

C:H;N Essigsaurenitril (Acetonitril, Methylcyanid), B., E., A. ein. 
Verb. mit p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Silber 1 72; Verh. d. Lsg. von 
Triphenyl-methylbromid.in — 1] 338. 

[Methyl-imino]-methylen (Carbonyl-[methyl-imid], Methyl-car- 
bylamin), Auftret. ein. »Geruchs-Umschlages« beim — 3 2739. 
€,H;N3 Triazol-1.2.3 (Osotriazol), Einw. von Brom auf Oxy-5-—-acet- 
amid-1 1 857; N-Diazoacetyl-glycin-hydrazid u. Oxy-5-—-acethydrazid-1 
1 862; Synth. yon — u. Tetrazol aus Stickstoffwasserstoffsiure, Methylier. 
2 2219; Verh. d. Oxy-5-—(Triazol-1.2.3-ons-5) 2 2441. 
Triazol-1.2.4, Diazoverbb. d. — 2 1812. 

C:H3Ni;: Bis-a, y-[tetrazol-1.2.3.4-yl-5]-triazen (Diazoamino-5.5’- 
tetrazo]), B., E., A., Salze, Spalt. 2 1866. 

©,H;Br Brom-athylen (Vinylbromid), B. bei d. Einw. von Na-Pheno- 
lat auf Athylendibromid 2 2175. 

€:H:O Essigsiurealdehyd (Acetaldehyd, Athanal), B. gabcs stereo- 
isom. a-Methyl-8-phenyl-glykolen 1 855; B. beim Belicht. von alkoh, 
Campher-Lsg. u. von Pinakolin 2 1341, 1849; Kondensat. mit o-Nitro- 
benzaldehyd 2 1916; B. von polymer. — baw. Verbb. von Formaldehyd, 
Propionaldehyd u. Crotonaldehyd(?) mit — bei d. Einw. d. dunkl. 
elektr. Entlad. auf Acetale 2 1871; Kondensat. mit Aceton 3 3283; 
Kondensat. mit Essigsaureanhydrid, sowie Brenztraubensiure + Essig- 
sAureanhydrid 3 3292; — als Zwischenprod. d. techn. Knallsiure- Darst. 
(W éhler) 3 3363. 

C:H:0. Methan-carbonsadure (Essigsaure, Athansaure), Berichtig. 
zur Abhandl. von Kaufler u. Herzog, B. 42, 3861 [1909] tb. Acctat- 
Elektrolyse 1 266; B. von Acetopersdure bei d. Einw. von Hydroperoxyd 
auf Kisessig 1 289; Einw. d. Na-Salz. auf a-Alkyl-7-oxazol-jodalkylate, 
Benzoesiure-anilid- u, -p-nitroanilid-imidchlorid 1 887; Entsteh. von — u. 
Ameisensaure bei d. Hydrolyse von ligninhaltig. Stoffen 2 1526; Acetato- 
Pyridin-Eisen-Base u. sehr bas. Pyridin-halt. Ferriacetat 2 2144; Uberf. 
von Phenol-athern in -ester mittels — + HgSO, 22177; Aktivier. von 
Sulfurylchlorid dch. — 3 2949; B. bei d. Oxydat. von a-Oxy-propion- 
aldehyd u. Acetol 3 2805; Verwend. d. Keten Gases als Acetylier.-Mittel 
3 2823; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3122; Umlager. von Cinchonin 
in Cinchotoxin deh. — 3 3309. — Kupfer-Arsenit-Acetat (Schwein- 
furter Grin), Nachweis d. Arsens im — 2 2271. — Athylester 
(Essigester), Reaktt. in nicht-waBrig. Lsgg. V. Mitteil.: In —; Lés- 
lichk. von Salzen —; Verh. d. NH3, HgCl, HgBro, HgJo, HgJa.2 KJ, 
CdJo, SnCle, SbCl; u. BiCls 1 313; Hinw. auf Guanidin 3 3588, 

C,H.0; Acetyl-hydroperoxyd (Acetopersaure), B. bei d. Einw. von 
Hydroperoxyd auf Hisessig; Oxydat. von Dialkylsulfiden zu Sulfonen 
dch. — 1 289; B. aus Acetylchlorid u. wasserfreiem H20. 2 1882. 


a 
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Oxy-essigsdure (Glykolsaure, Athanolsaure), Einw. d. Na-Salz. auf 
Benzanilid-imideblorid 1 889; Isolier. aus erhitzt. Diazoessigester; E., A. 
d. Amids 1 1118, 1123; Bemerk. zar Darst. aus Chlor-essigsiure, Wasser 
u. CaCO3 2 2191; B. aus Strychninonsiure 2 2422; B., E. d. d-Glyko- 
sids 2 2522 Anm. 3. 

CoH:N, Diazoathan, Verh. geg. Jod; Einw. auf Alkohole u. Methyl-2- 
phenyl-l-urazol; Bestimm. dch. Verester. von Benzoesdure od. m- bzw. 
p-Nitro-benzoesdure 2 2325. : 

C,H,N, Amino-1-triazol-1.3.4, Kondensat. mit Acetessigester 2 1978. 

C2HiClo a, @-Dichlor-athan (Athylen-dichlorid), Farbe d. Lsgg. u. 


Leitfahigk. von Triphenylmethyl-Derivv. in —; Léslichk. von Sublimat 
u. Schwefel in — 1 187; Umsetz. mit Na Phenolaten 2 2176; Darst. von 
Tetraarylderivv. d. — aus aromat. Ketondichloriden u. Metallen, sowie 


dch, Addit. von Chlor an Tetraaryl-athylene mittels Cl u. SOgClo; Dop- 
pelverbb. mit CHCls, CCl, u. SOQgClp 3 2941. 

C,HiBr. «,2-Dibrom-athan (Athylendibromid), B. von Athylen aus 
— u. NaJ in Aceton 2 1530; Umsetz. mit Na-Phenolaten 2 2175. 

CsHiJ, «,8-Dijod-athan (Athylendijodid), Spektrochem. Verh. 1 1185. 

C:H:S Thio-acetaldehyd (Athanthial), B. von Verbb. mit Thio-form- 
aldehyd bei d. Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. auf Dimethylsulfid 2 1873. 

C2:HiS. Thion-thiol-essigsiure (Methyl-carbithiosanure), — Me- 
thylester, B., E., A 2 2482. 

C,H;J Jod-athan (Athyljodid), Spektrochem. Verh. 1 1181. 

C.H;K <Athylkalium, B., Einw. von Berzol + CO auf — 

C,H; Li Athyllithium, B., Uberf. in Propionséure 2 1939. 

C:H;Na Athyloatriom, B. von Athan u. Atbylen aus erhitzt. —; Einw. 
auf Diathylquecksilber, Diathylather, Phenetol u. Anisol 2 1931; Einw. 
von — baw. — + CQO: auf aromat. Kohlenwasserstoffe 2 1938. 

C.H;O Athylalkohol (Alkohol, Athanol), Metall. Calcium u. absol. 
— als Redukt.-Mittel 1 641, 2 1700; Zwischenprodd. d. Darst. von 
Knallsiure aus — 1] 755; B. von Konallsiure aus —; Erwider. an L. 
Wohler 3 3362; photochem. Kondensat. mit Aceton 1 946; Addit. d. 
Na-Verb. bei d. Salzbild. von Pikryl-arylaminen u. Dinitro-2.4-diphenyl- 
amin, Riickbild. aus d. chinolnitronsaur. Salzen 2 1553, 1562; chem. 
Vorgange bei d. alkoh. Gar. IV. Mitteil.: Rolle d. Milchsdiure, mdgl. 
Vorstufen ders.; B. bei d. Vergir. von Dioxy-aceton; Glycerin-Bild. bei 
d. zellfreien Gar., Garverss. mit Athylidenoxyformiat, Verhaltn. von — 
zu CO, bei Girungg. mit Hefe-Reinkultaren, Verh. waBrig. Zuckerlsgg. 
beim Lagern 2 1772, 1779, 1783; B. aus Diathylather + Athyl- u. 
i-Amyl-natrium; Isolier. als p-Nitro-benzoesdureester 2 1936; Einw. von 
Diazoalkylen 2 2329; Léslichk. von Acetylen in 60-proz. — 3 2693. — 
K-Verb. (K-A thylat), Verwend. zur Kondensat.: von Athylendicyanid mit 
Oxalester 1 229; von Siureestern mit Methylenverbb. 2 1826; von Athyloitrat 
rait Brom-2-benzyleyanid 2 2234; von Fluoren mit Ameisensiureester; Kinw. 
auf [Formyl-9-fluoren|-cyanhydrin 3 2719, 2731. — Na- Verb. (Natrium- 
athylat), B. aus Didthylather u. Athylnatrium, E., A. 2 1932, 1936. 

Dimethylather, B. aus CH3.J +CH;.0H bei Ggw. von Phenyl-2-di- 
hydro-?-indol 2 2305, 
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C:Hs02  8-Oxy-athylalkohol (Athylenglykol, Athandiol-1.2), B. 
von Ameisensaure bei d. Autoxydat. d. — 765; B., E., A. von komplex. 
Verbb. mit Ni-, Co- u. Cr-Salzen 1 1051; Einw. auf Benzylbromid 2 
1352; Einw. von Aceto-bromglykose 2 2528, ; 

C2: Hs Mio d-[I[mino-amino-methyl]-a-[tetrazol-1.2.3.4-yl-5]-a-tetra- 
zeu, B., E., Spalt. 1 1088, 1091. 

C:HsS Athylmercaptan (Athanthiol), Einw. von Thionyl-anilin 1 226. 

DimethyJsulfid, Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. 2 1872. — Verbb. mit 
PtCle, Geschichtl.; Darst., E., Konstitut. d.»y-Salz.«; Einw. von Pt(NH3)sCla 
2 1200. 

C:H:N Athylamin, Einw. auf o Xylylendibromid 2 1359; Einw. auf Allo- 
kaffein 2 1617; B. aus Athyl-7-apotheobromin 2 1621; Einw. auf d. [a- 
Cyan-@, 8-dichlor-athyleny]]-carbaminsaureester 3 3317. — p-Brom- 
phenyl-oximino-oxazolon-Salz, B., E. 1 73. — Dimethyl- 
violurat B., E. 1 50. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 3 3287. 

Dimethylamin, B. aus N-Dimethyl-p-anisidin-tribromid u. Benzochinon- 
1.4-dimethylimoniamperbromid; K., A. d. Pt-Salz. 1 723, 727; Einw. auf 
a, €-Dijod-hexan 3 2861; Einw. auf Benzoesaure-e-chlor- u. -e-jodamyl- 
amid, y-Chlor- u. y-Jodpropyl-2-benzanilid 3 2872, 2875; Einw. auf p- 
Phenyl-athylbromid, sowie y-Phenyl-propylbromid u. -propylchlorid 3 


3211, 3215. — p-Brompheny!l-oximino-oxazolon-Salz, B., E., A. 
1 73. — Dimethyl-violurat, B, E, A. 1 49. — Hexachloroos- 
meat, B., H:, A. 3 3236. 

C2H;N, ¢-Amino-athylamin (Athylendiamin). — Hexachloroos- 


meat, B., E., A. 3 3238. — Hyperchlorat, B. E., A. 3 2626. 
Athyl-bydrazin, Eiaw. von Benzoldiazoniumchlorid 3 3500. 
2 III sas a oe 

C,HO:Cl; Trichlor-essigsaure, B., E, A. von Verbb. mit Fluorenon u. 
Phenanthrenchinon I 162, 164. — Th-Salz, B., E. 2 2070. — Athyl- 
ester, Hinw. auf Guanidin 3 3589. 

C3:3H:ON, Anbydro-[glyoxal-dioxim](Furazan), B. von —-Derivy. aus 
Alkyloximino-oxazolonen 1 76, 

C2H,OCl, [Chlor-essigsaure]-chlorid, Hinw.: auf Allylamin u. Amino- 
acetal 1 635, 2 1758; auf /-7-Leucin 1 908; auf /-Leucin u. /-Leucyl-gly- 
eyl-leucin 2 2431; auf d-Alanyl-/-lencyl-d-i-leucin 2 2439; auf Glycinan- 
hydrid 2 2451. 


(,H:OBr2 [Brom-essigsaure]-bromid, Einw. auf Phloroglucin-trimethyl- 


ather 2 1969. 

C,H,0.N; Diazoessigsaiure. — Methylester, Kondensat. mit Aconit- 
sdure-trimethylester 1 1099, 1108; Verb. beim Erhitz.; Erkenn. d. »symm. 
Azin-bernsteinsaureesters« als unrein. Dihydro-4 5- pyrazol-tricarbonsaure- 
ester-3.4.5 1 1112, 1117. — Athylester, Einw. auf Benzaldehyd u. 
Onanthol 1 1024, 1027; Zers. deb. Erhitz. 1 1112, 1121. 


b C,H, 0.Ns Hydrazin-N,N’-di-[carbonsaure-azid], B., E., Einw. von 


a 


Alkohol, Aminen u. Phenylhydrazin 2 2470 


()H:0,Cl, Dichlor-essigsiure. — Th-Salz, B., E. 2 2070. 


‘ 


(,H,0;Bry Oxy-dibrom-essigsiure (Dibrom-glykolsaure), B. aus 


E 
a 


Oxy-5-triazol-1.2.3 (Triazol-1.2.3-on-5), Zers. 2 2443. 
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C,.H;ON; Oxy-5-triazol-1.2.8 (Triazol-1.2.3-on-5), Darst., Schmp., A., 
Titrat., K- u. Hydrazin-Salz, Einw. von Sauren, Alkalien, Brom; Umwandl. 
von Diazo-acetamid in — als Vorlesungsvers. 2 2441. 
[Diazo-essigsiure|-amid, Umwandl.in Oxy-3-triazol-1.2.3 als Vorlesungs- 
vers. 2 2446. 

C.H;0Cl Essigsaiure-chlorid (Acetylchlorid), Einw. auf a-Pyrryl- 
magnesiumjodid 1 1014; Einw. von wasserfreiem H2Q2 2 1882; Einw. 
auf Oxyhydrochinon-trimethylather 2 1964. 

C.2H;0Br Essigsaure-bromid (Acetylbromid), Einw. auf Maltose u. 
Lactose 2 2528, 2430. 

C.H;0,N Oximino-acetaldehyd, Rolle d. — bei d. Darst. von Knall- 
saure aus Alkohol 1 755, 3 3363. 

C:H;0.N; Dioxy-2.5-triazol-1.2.4 (Urazol), Verh. d. Salze bei d. Alky- 
lier.; ib. d. »Addit.-Theories; Hrn. S. F. Acree, B. 41, 3199 [1908], 
zur Antwort 1 621. 

C:H;0:C01 Chlor-essigsaiure, EKinw. auf p-Aminophenyl-arsenoxyd 1 925; 
Einw. auf [Thio-1-pyron-4]-dithiol-2.6-dicarbonsaureester-3.5 2 1262; Be- 
merk. zur Darst. von Glykolsiure aus —, CaCO3 u. Wasser 2 2191. — 
Th-Salz, B. E. 2 2069. — Athylester, Einw. auf Methyl-3- uv. 
Phenyl-3-chlor-5-pyrazol 2 2118; Einw. auf Nitro-4-benzoeséure 3 3000; 
Ester-Kondensatt. mit —; Einw. von NaOC;H; auf Oxalester u, Amei- 
sensiureester; Uberf. in a,y-Dichlor-acetessigester 3 3528; Einw. auf 
Guanidin 3 3588. 

C:H;0.Br Brom-essigsiure. — Athylester, Uberf. in Jod-essigester 
mittels NaJ in Aceton 2 1531; Hinw. auf Chinacetophenon-methyl- u 
-Athylather, sowie auf Gallacetophenon-dimethylather 2 2155; Einw. von 
— u, Zink auf alkylierte cyclo-Hexenone 3 3094, 

C2H;0.J Jod-essigsiure. — Athylester, Darst. aus Brom-essigester 
u. NaJ in Aceton 2 15381. 

C:H;0;N Oximino-essigsiure, Rolle d. — bei d. Knallsaure-Darst. aus 
Alkohol 1 756; Darst. aus Glyoxylsiure, Uberf. in Knallsiure 3 3363. 

C©,.H;0,N Nitro-essigsaiure, Darst. freier — 3 3244, 3249. 

C.H,OChk Bis-{chlor-methyl|-ather (a,«’-Dichlor-dimethylather), 
Darst. von Athern d, Formel R.CH3.0.CH2.R’ aus — u. Alkylmagne- 
siumsalzen 1 943. 

C:H,O Br. Bis-(brom- methyl]-ather (a,.'-Dibrom-dimethylather), 
Darst. von Athern der Formel R.CHs.0.CH9.R’ aus — u. Alkyl- 
magnesiumsalzen ] 942. 

C:Hi:0,N, N,N'-Diformyl-hydrazin, Einw. von Diazoniumsalzen 3 
DIONE 


Oxalsiure-diamid (Oxamid), B aus Oxalyl-chlor-essigsiure-diithylester _ 


3 3530. 


C:H.O.N, Dioxo-3.6 -[tetrazin-1.2.4.5-hexahydrid] (Diharnstoff); 


B, von — u. Hydrazin-N, N'-dicarbonsaure-dihydrazid aus Hydrazin-di- 
carbonsaureester u. Hydrazin 2 2468. 


C,H:0.8 Mercapto-essigsaure (Thio-glykolsaure), Oxydat. zum Di- / 


sulfid mittels Sulfurylchlorid 1 224 Anm.; Einw. von Thionyl-anilin 1 226; 
photochem. Umlager, d. Plato-dthylthioglykolats 1 580. 


. 


= 


F 


- Formelregister. 


a 


<a TN 


Fad 


8829 2 III. 


4 ©: H,0.N, Hydrazin-N,N’-dicarbonsaure. — Diathylester, Einw. 


3 von Hydrazin; B. von Diharnstoff-diammonium u. Hydrazin- N, N’-dicarbon- 
siure-dihydrazid; Entsteh. aus Hydrazin-dicarbonsaure-diazid 2 2468; 
Einw. von Benzol- u. [Tribrom-2.4.6-benzol]-diazoniumchlorid 3 2910. 

~C2HiN.S: [Dithion-oxalsaure]-diamid (Rubeanwasserstoff), B. von 

= bei d. Trenn. von Cu u, Cd mittels HoS in Ggw. von K-Cyanid 1 
753, 958, 1194. 3 

€:H;ON Amino-acetaldehyd, Darst. dch. Ozonisier. d Allylamins; E. 
d. Pt-Salz.; Berichtig. d. Angabb. von Harries u. Reichard, B. 37, 
612 [1904] 1 635, 2 1758. 

€,H;ON; Ameisensaiure-[(imino-amino-methyl)-amid] (Formy]- 
guanidin), B., E., A., Einw. von Brom 3 8587. 

€,H;0.N Nitro-athan, Mol.-Refrakt. 1 96; B. aus «-Nitro-propionsaure 
3 3244; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — u. aci-— mit CH3.MgJ 3 
8592. 

Amino-essigsaure (Glykokoll, Glycin’, Fallbark. d. waBrig. Lsg. dch. 
Aceton 1 508 Anm.; B. von Oxalsdure bei d. Autoxydat. alkal. —-Lsgg. 
in Ggw. von Cu-Hydroxyd 1 767; B. bei d. Zers. d. Dibrom-4.4-triazol- 
1,2.3-on-5-acetamids-1 1 859; B. bei d. Spalt. d. d-Alanyl-glycyl-glycins 
dch. Fermente 2 2429; Auftret. von Prolyl-—-anhydrid bei d. tryptisch. 
Verdauung d. Gelatine 3 3168; volumetr. N-Bestimm. im — 3 3173. — 
Athylester, Einw. auf p Benzochinon u. Riickbild. aus d. Bis-glycino- 
2.5-benzochinon-1.4-diatbylester; B., E., A. d. Hydrobromids 1 525; Darst. 
d. Hydrochlorids aus Methylenamino-acetonitril, Uberf. in Glyciv-anbydrid 
u. Glyeyl-glycin 1 868; Kuppel. mit Pyrrolidon-5-carbonsaurechlorid-2, 
Rackbild. aus [Pyrrolidon-5-oyl-2]-glycin-athylester 2 2151. 

{[Oxy-essigsdure|-amid (Glykolsaure-amid), Darst., E., A. 1 1123. 

C:H;0;N Salpetersaiure-athylester (Athylnitrat), Kondensat. mit 

Brom-2-benzyleyanid 2 2234. 

€.H;ON, Essigsaure-hydrazid (Acetyl-hydrazin), Einw. von Diazo- 
niumsalzen 3 2911. 

Methyl-harnstoff, Kondensat. mit Alloxan 2 1516; Synth. von Apo- 
u. i-Apokaffein aus — u. N, N’-Dimethyl-alloxan 2 16380; Kondensat. mit 
Dibrom-4.4’-benzil u. Redukt. d. Prod. 2 1990; Einw. von NaOCl 2 
1996 Anm. 

C.H;ON, [[mino-amino-methy]]-harnstoff (Guanyl-harnstoff, Di- 
cyandiamidin), B., E., A. d. Sulfats; Verwend. dess. als Nickel- 
reagens, Antwort an J. S61] u. A.Stutzer, B. 42, 4537 [1909]; Chloro- 
platinat u. Palladiumderiv.; quantitat. Bestimm. d. — mit Pikrinsdéure 
1 674. 

C,H; OMg Atbyl-magnesiumhydroxyd. — Jodid, Einw.: auf NCls 1 
1133; auf Triphenyl-acetylcblorid 1 1141. 

C:H;02.N; Hydrazin-N,N’-di-[carbonsaure-amid] (Hydrazo-dicar- 
bonamid), B. bei d. Einw. von Semicarbazid auf Bis-[terpineol-nitroso- 
chlorid] 3 3473. 

(2H;0;8 Athan-sulfonsaure, — Athylester (»wnsymm. Diathyl- 
sulfit«), Einw. von Alkylmagnesiumverbb. 1 1133. 
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C.H;0,:8 Schwefelsaure-dimethylester (Dimethylsulfat), Kinw. 
von Ammoniak 1 139; vollstandig. Methylier. mit — 2 1882; Einw. auf 
Dimetbyl-2.6-pyron-1.4 2 2337. 

C,H, ON,) »Aminoguanidin-diazohydroxyd«, B., E., A., Salze, Uberf. 
in Amino-5-tetrazol-1.2.3.4; Kuppel. d. Chlorids mit Aminen u. Resorcip 
1 682; chem. Natur d. — u. sein. Salze; Erkenn als d-Guanyl-a-[N- 
nitrosoamino- (bzw. -N-diazo)-guany]}«-tetrazen 1 1087. 

d)-Guanyl-a-[N-nitroso-amino- (bzw. -N-diazo-)guany)]-a-tetra- 
zen, Erkenn. d. »Aminoguanidin-diazobydroxyds« als —; Bildd., E., A., 
Spalt. 1 1087. 

C,;H;:0,N; Hydrazin-N, N’-di-{carbonsaure-hydrazid], B, E., A. 
Salze, Kondensat.-Prodd. mit Aldehyden, Diazotier. 2 2468. 

aan EERE ——_—.2 IV - 

C,H,ONC! [Chlor- essigsaure|-amid, Einw. auf Amino-4-benzoesaure 
baw. der. Athylester u. Nitro-4-benzoesiure 3 2995, 3001. 

C:H:ON;Br Formyl-brom-guanidin, B., E., A. 3 3588. 


C;-Gruppe. 


C;Hs Propylen (Propen), Beziehh. zwisch. Konstitut. u. Verbrennungs- 
wirme bei —-Derivy. 1 1063. 
cyclo-Propan (Trimethylen), Mol.-Refrakt. d. —-Derivy. 1 810. 


oe a FF 


C3;H;0; Oxo-malonsaiure (Mesoxalsaure), B. u. Bestimm. bei alkal. 
Verseif. d. Glycerin-trinitrats 2 1422, 1428; B. aus Dimethyl-1.3-oxy-5- 
hydantoylamid-5; E., A. d. Phenylhydrazons 2 1598; B. aus Allokaffur- 
saure 2 1603. 

C;H:O Acrolein (Propenal), Zur Darst. vgl. auch 1 422; Anhydrisier. 
d. Glycerins zu — deh. Ca(OH)g 2 1295; Verlauf d. Indigo-Bild. aus 
— u. Anthranilsiure 3 2774; Kondensat. mit Aceton u. A cele 
3290; Einw. von Acetanhydrid 3 3293. 

C3;H:i02 a-Oxo-propionaldehyd (Formyl-acetyl, Methyl-glyoxal, 
Propanonal), Darst., Verb. geg. Hefe, Nichtbild. bei d. alkoh. Gar. 
2 1777, 1787. 

Athylen-carbonsaure (Acrylsiure, Propensaure), B. aus Methyl-3- 
chlor-5-pyrazol-propionsiure-1 22117; Auftret. ein. »Geruchs-Umschlages« 
bei —-estern 3 2739; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3124. 


C;Hi0; «-Oxo-propionsdiure (Brenztraubensdure, Propanonsa&ure),. 


Kondensat. mit Thiodiglykolsiureester 1 904; B. aus a-Phenylsulfoxy-pro- 
pilonséure 2 1401, 1409; Darct. aus Weinsiure + KHSO, 2 2188; Kon- 
densat.: mit Acetaldehyd + Acetanhydrid 3 3292; mit Hydropinen- 
aldehyd-2 u. @-Naphthylamin 3 3438. 

C3Hi10, Methan-dicarbonsaure (Malonsaure, Propandisaure), B 
aus Malonyl-1.1’-42s-[methyl-3-benzolazo-4-pyrazolon-5| 1 242; B. aus Bis- 
[i-nitroso-acetessigester|-malonyldihydrazid 1 552, 556. — Dimethyl- 
ester, Einw. von NaOCHs3; B. aus d. Didthylester 2 1250. — Diadthyl- 
ester (Malonester), Umwandl. in d. Dimethylester bei d. Einw. von 
methylalkoh. NHz 2 1251; Addit. an Dibrom-maleinsiureanhydrid 2 1275. 


| 
| 
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C,H: 0, Mesoxaléiure:s. Cpa Or 
C;H.N, [Methylen-amino]-essigsdurenitril, Darst., Uberf, in Glycin- 


athylester-hydrochlorid 1 S68. 

Pyrazol, B. von —-Derivy.: aus Aceto-3-tetronsiure 1 1066; -aus De- 
hydracetséure 1 1072; Pyrine d. Dimethyl-1.3-pyrazolons-5 2 2106; 
Saurederivy.-1 d. Methyl-3- u. Phenyl-3-chlor-5-— 2 2116. 

Imidazol, Aufspalt. d. —-Ring. (bei d. 6-—-propionsaureanilid) ] 499; 
B., E., A., Konstitat., physiolog. Wirk. jodiert. Abkémmll. d. — u. 
Histidins 2 2243, 2249, 

C;H;N Propionsiurenitril (Athyleyanid), Kondensat. mit Oxalester 
2 1825. 

C;H;N; Methyl-1-triazol-1.2.3, B., E., Au-Salz 2 2223. 

C;H;Br y-Brom-a-propylen (Allylbromid), B. aus N-Allyl-dihydro-i- 
indol u. Bromeyan 2 1357. 


©3;H;J y-Jod-a-propylen (Allyljodid), Einw. auf Methyl-2-phenyl-6- 


piperidin 2 2124. 
C;H;O Allylalkohol (Propen-1-ol-3), Einw. auf Benzylalkohol 2 1352. 

Propionsaurealdehyd (Propanal), B. von polymer. — bzw. von 
Verbb. d. — mit Crotonaldehyd (?) bei d. Einw. d. dunkl. elektr, Ent- 
lad. auf Acetal 2 1872; Kondensat. mit o-Nitro-benzaldehyd 2 1917. 

Dimethylketon (Aceton, Propanon), Verh. d. Lsg. von Triphenyl- 
methylbromid in — 1 338; Verh. von Eiweif-Lsgg. zu —; Bestimm. d. 
EiweiS. in d. Kuh-Milch u. im Blut; Fallbark. wss. Lsgg. von Glykokoll, 
d,l-Valin, Traubenzucker u. Milchzucker deh. — 1 508; photochem. 
Kondensat. mit Methyl-, Athyl- u. Benzylalkohol, sowie mit Diadthylather 
1 915; Darst. organ. Jodide aus d. entspr. Chloriden u. Bromiden mittels 
NaJ in —; B., E., A. d. Verb. NaJ,3C3HgO 2 1528; photochem. Verh. 
in Toluol 2 1541; Darst. von 7-Propyl- u. Di-¢-propylamin aus — u. 
NH; 2 2032; Farbenreakt. mit Oxymethyl]-5-furfurol u. Rohrzucker 2 
2358; B. bei d. Destillat. von Cellulose 2 2400; Bild, von Molekular- 
verbb. mit Phenolen u. Uberf. ders. in Kondensat.-Prodd. 3 2808; Darst. 
von Keten aus —, E., Zers.; B. bei d. pyrochem. Zers. d. Acetanhydrids 
3 2821; spektrochem. Verh. 3 3057; Kondensat. mit Acetaldehyd, Par- 
aldehyd, Acrolein u. 8-Athoxy-propionacetal 3 3283, #290; B. von —, 
Keten u. Acetylaceton beim Erhitz. von Acetanhydrid 3 3517. 

C3;H;.O0, «-Oxy-propionsaurealdehyd (Propanol-2-al), B. aus a- 
Brom-propionaldebyd, Einw. von Phenylhydrazin, Oxydat. 3 2808. 

Methyl-[oxy-methyl]-keton (Acetol, Propanol-l-on-2), B. aus 
Amino-aceton u. «-Oxy-propionaldehyd; Phenylhydrazon, Oxydat. 3 
2804. 

Athan-carbonsaure (Propionsdure, Propansdure), B. aus 6-Cyan- 
a-oxo-buttersiureester 2 1830; B. aus Athyllithium u. CO2 2 1939; Verh. 
d. Salze beim Schmelz. 3 3122. 

C3;H.03; «, -Dioxy-propionsaurealdehyd (Glycerinaldehyd, Pro- 
pandiol-2.3-al), Verh. geg. Hefe u. Prefsaft 2 1778, 1789. 

Di-[oxy-methy]]-keton (a,a’-Dioxy-aceton,Propandiol-1.3-on-2), 
Verh. geg Hefe u. Prefsaft; B. als Zwischenprod. d. Glykose-Vergar. 
2 1779, 1791. 


3 II. 3832 


a-Oxy-propionsaure (racem. Milchsaure, Propanol-2-saure), Rolle 


bei d. alkoh., bzw. d. Zymase- u. Bakterien-Gar.; Verh. geg. Hefe; Be- 
stimm.; Nichtbild. bei d. alkoh. Gar., mégl. Vorstufen d. — 2 1773, 1784. 
Trioxymethylen s. CH20, Formaldehyd. 

C3;H.N, Pyrazol-dibydrid-4.5 (Pyrazolin), Erkenn. d. »asymm. Azin- 
bernsteinsiureesters« als —-tricarbonsdure-3.4.5-essigsiure-5-tetramethyl- 
ester 1 1100; Erkenn. d. »symm. Azinbernsteinsiureesters« als —-tricar- 
bonsaureester-3.4.5 1 1113. 

€;H;N: Methyl-3-amino-5-triazol- 1.2.4, Kondensat.: mit Acetyl-aceton, 
Methyl-3-acetylaceton, Benzoyl-aceton, Acetessigester, Athyl-acetessigester 
u. Benzoyl-essigester 1 376; mit Piperonal 2 1317. 

€3;H-Br, «,y-Dibrom-propan (Trimethylendibromid), Uboerf. in d. 
Jodid 2 1531; Einw. von N-Athyl- u. N-Methyl-anilin 3 2711 Anm. 

C3:HsJo «,y-Dijod-propan (Trimethylendijodid), Darst. aus d. Bro- 
mid u. NaJ in Aceton 2 1581. 

C3He8. Thion-thiol-propionsaure (Athyl-carbithiosaure). — Me- 
thylester, B., E., A. 2 2483. 

C;H;N Allylamin(y-Amino-a-propylen), Oxydat. mit Ozon; Einw. von 
Chlor-acetylchlorid 1 635, 2 1758; Einw. auf o-Xylylendibromid 2 1356. 

Trimethylen-imin, Verss. zur Darst. von AN-alkyliert. —-Basen aus 
Methyl-alkyl-aminen u. Brom 2 2036; zur B. aus [)-Brom-propyl]-amin 
vgl. auch 3 2855. 
C;H;Br «-Brom-propan (n-Propylbromid), B. bei d. Einw. von Brom- 
cyan auf Di-n-propyl-[y-phenyl-n-propyl|-amin 3 3219. 
8-Brom-propan (i-Propylbromid), Uberf. in d. Jodid 2 1531. 
©3;H;J ¢-Jod-propan (i-Propyljodid), B. aus Glycerin-a-chlorhydrin 
u, -a-dichlorhydrin 1 1058 Anm.; Darst. aus d. Bromid u. NaJ in Aceton 
2 1531. 

€3;HsO n-Propylalkohol (Propanol-1), Darst. d. K-Verb.; Addit. an 
N-Pikryl- u. N-Methyl-pikryl-anilin, sowie an Dinitro-2.4-diphenylamin 
2 1556, 1562. 

§3Hs0. 8-Oxy-n-propylalkohol (Propylenglykol, Propandiol- 
1.2), B., E., A. von Komplexverbb. mit Ni- a. Co-Salzen 1 1052, 1059. 

Dimethoxy-methan (Methylenglykol-dimethylather, Methylal), 
Kinw. d. dunkl. elektr. Entlad, 2 1871; Erkenn. d. Dinaphthylmethans 
aus — u. Naphthalin als a, a-Verb.; Nebenprod. CyoH320 dies. Reakt. 3 
2824, 2829. 

©;H;:03 6,y-Dioxy-n-propylalkohol (Glycerin, Propantriol- 1.2.3), 
B. von Ameisensaure bei d. Autoxydat. d. — 1 764; Synth. d. symm. 
(8)-Monoglyceride 2 1288; B., E., A. von Glycerinaten d. Erdalkalien; 
Bestimm. in komplex. Basen; Uberf. in Acrolein deh. Ca(OH), 2 1291; 
Kinw. auf Benzylbromid 2 1352; alkal. Verseif. d. —-trinitrats 2 1421; 
B. bei d. zellfreien Gar. (aus Dioxy-aceton) 2 1782, 1794; Kondensat. 
mit Bis-[amino-4-phenyl|-methan 2 2334; Léslichk. d. Acetylens in — 
u. Adsorpt. deh. Palladium-glycerosol 3 2691; Verlauf d. Indigo-Bild. 
aus Anthranilsiure u. mehrwertig. Alkobolen; Synth. d. Indigos aus — 
u, Amwino-2-benzylalkohol 3 2774; Kondensat. mit Methyl-4-amino-2-benzo- 
nitril 3 3028. 
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, (HON n-Propylamin(«-Amino-propan),— p- Bromphenyl-oximino- 
- oxazolon-Salz, B., E. 1 73. — Dimethyl-violurat, B., E., A. 
| 1 50. — Te eaiteraoencat Dagele A. 3,°3237; 

— t-Propylamin (8-Amino-propan), Denk von — u. Di-i-propylamin 

_, aus Aceton a. NH3, E., A. von Salzen 2 2032. — Hexachloroos- 

; meat, B., E., A. 3 3237. 

Reeth lamin. B. aus d. beid. Trimethyl-[«, -diphenyl-s-oxy-athy]]- 
ammoniumjodiden 1 885; B. aus d. Phenyl-1-propanol-2-trimethylammo- 
niumhydroxyd; E., A. d. Pt-Salz. 2 1729; Vork. von —-hydrochlorid im 
kauf!. Cholin-chlorid, Entfern. aus letzter.; Zers. von Cholin u. Nachweis 
von — deh. d. Geruch bzw. deh. d. »Geruchs-Umschlag« 3 2735; 
Addit. von Benzoesaure-[e jod-n-amy!|-amid u. Riickbild. aus d. Tri- 
methyl-[e-benzoylamino-n-amy]]-ammoniumhydroxyd 3 2865, 2868. — 
_p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salz, B., E., A. 1 73. — Di- 
methyl-violurat, B., E., A. 1 49. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 


3 3236. 

C;H,N. g-Amino-n-propylamin (Propylendiamin). — Hexa- 
chloroosmeat, B., E., A. 3 3239. 

_y-Amino-n-propylamin (Trimethylendiamin). — Hyperchlorat, 


_ B., E. 3 2626. 
C3N2,J Verb. (C3NeJ)s, B. aus Tetrajod-imidazol, E., Zers. 2 2245. . 
CsNoJ,; Tetrajod-1.2.4.5-imidazol, B., E., A. 2 2244, 2253. 
= aa ee ass ~ = 
C;HN2J; Trijod-2.4.5-imidazol, Jodier., Achpher Beek, A. a. fe 
Salz. 2 22438, 2252. 
(3;H,0;N, Oxalyl-harnstoff (Parabansdure), Verh. geg. NaOCl 2 
1998. 
Oximino-4-[oxazol-1.2-on-5], Pantochrome Salze aus p-Bromphenyl- 
u. p-Anisyl-—; Uberf. in Furazan-carbonsiaren 1 68. 
0©3;H,0.Br. Dibrom-malonsdure. — Diathylester, B. von Athylen- 
tetracarbonsaureester aus — u. NaJ 2 1530, 1532. 
C;H;0N Oxazol-138, Synth. von —- u. Thiazol-Derivv. J. Mitteil.: 
Uberf. d. »-Benzoylamino-acetophenons in Diphenyl-2.5-— u. -thiazol 
1 134; II. Mitteil.: Umwandl. d. w-Acetylamino-acetophenons, sowie d. 
N-Benzoyl- u. N-Acetyl-aminoacetons in —- u, Thiazol-Derivv. 2 1283. 
(i-)Oxazol-1.2, Aufspalt. von a-Alkyl-—-jodalkylaten dch. Salze organ. 
Siuren 1 886; Einw. von K-Cyanid auf d. Jodalkylate bzw. Dimethyl- 
sulfat-Additionsprodd. von Alkyl-5-Derivy. d. — 3 3336. 
C;H;O0.N (i-)Oxazol-1.2-on-5, Aufspalt. von Azo-i-oxazolonen dch. 
| HNOs;, Auffass, d. Verbb. als Oxy-5-i-oxazol-Derivv. 3 2650. 
Cyan-essigsiure. — Athylester, Kondensat. mit Methy]-[8-brom- 
propyl]-keton a. Athyliden-aceton 3 3283. 
C; H; 02 Br a-Brom-acrylsaure, Einw. von Pyridia 3 2935. 
(;H;0;Cl g-Oxy-a-chlor-acrylsaure. — Athylester, B., E., Ben- 
_ zoylderiv. 3°35380. 
 Chlor-malonaldehydsaure (Formyi-chlor-essigsiure). — Athyl- 
ester, B., E., A., Enolisat., Eiow. von Phenylhydrazin 3 3530. 
_ 
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€;H;0,Br Brom-malonsaure. — Diathylester, Einw. von Nad 2 
1580, 1532. 

€;H;NS Thiazol, Synth. von Oxazol- u. —-Derivv. I. Mitteil.: Uberf. 
d. w-Benzoylamino-acetophenons in Diphenyl-2.5-oxazol u. -— 1 134; 
II. Mitteil.: Umwandl. d. #-Acetylamino-acetophenons, sowie d. N-Ben- 
zoyl- u. N-Acetyl-aminoacetons in Oxazol- u. —-Derivv. 2 1283; Verh. 
d. Diazoverbb. d. — geg. HJ 2 1314. 

C;H,ON. Imidazolon (Glyoxalon), Einfl. von Substituentt. auf d, Be- 
standigk. d. Diphenyl-—-glykole 2 1633. 

Pyrazolon, Aufspalt. von Azo-pyrazolonen dch. HNO3; Auffass. d. Verbb. 

als Oxy-5-pyrazol-Derivyv. 3 2647. 

©;H:OClk Bis-[chlor-methyl]-keton (symm. Dichlor-aceton), B. aus 
a, y-Dichlor-acetessigester 3 3533. 

©3HiOoNe (polym.) cyclo-Malonyl-hydrazid (Pyrazolin-dion-3.5), B. 
bei d. Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Bis-acetessigester-[malonyl- 
dibydrazid] 1 237. 

Hydantoin (Glykolyl-harnstoff, Dioxo-2.4-[imidazol-tetrahy- 
drid]), Einw. von uoterchlorig. Saure u. von Na-Hypochlorit auf Hy- 
dantoine u. Acetylen-diureine; B. von N-Chlor-Derivy. 2 1984: Erkenn. 
d. Allantoins als Hydantyl-5-harnstoff 2 1999. 

C3H,0.N; Amino-5-triazol-1.2.4-carbonsaure-3, Diazotier. d. — u. 
ihr. Athylesters 2 1312. 

C;H:0.Br2 «,¢@-Dibrom-propionsaure, Einw. von Pyridin 3 2935. 

C;H;OCl «,8-Oxido-y-chlor-propan ((Chlor-methyl]-athylenoxyd, 
Epichlorhydrin), Verlauf d. Indigo-Bild. aus — u. Anthranilsiure 
3 2774. 

Methyl-|chlor-methyl]-keton (Chlor-aceton), Einw. auf [Thio-1- 
pyron-4|-dithiol-2.6-dicarbonsaureester-3.5 2 1264; Einw. auf Anthranil- 
siure u. N-Methyl-anthranilsiure 3 3535. 

Propionsaurechlorid, Einw. auf a-Pyrryl-magnesiumjodid 1 1015. 

‘C;H;OBr «-Brom-propionsaurealdehyd, B. aus q-Phthalimino- 
a, @-dibrom-propan, E., Uberf. in a-Oxy-propionaldehyd u. Acetol 
3 2802. 

€;H;0,N Methyl-[oximino-methyl]-keton (¢-Nitroso-aceton, [Me- 
thyl-glyoxal]-oxim), Redukt. u. Bild. von a-Aminoketonen bzw. Py- 
razinen aus — u. dess, Homologg. 1 495. 

C;H;0.Br a-Brom-propionsaare, Einw. auf Thiophenol 2 1408; Neben- 
prodd. d, Darst. von d-— aus -Alanin 2 2437 Anm. 


€:H;0.J s-Jod-propionsaure. — Athylester, Einw. auf Methyl-3- 


chlor-5-pyrazol 2 2116. 


€;H;0;N Malonsaiure-amid (Malonamidsadure). — Athylester, — 


Kinw. von Hydrazin 1 561. 


C;H;0,N «a-Nitro-propionsaure, Geschichtl., B., E., A., Salze, Ester, 
Amid, COg-Abspalt., Uberf. in [Nitro-acetaldehyd]-phenylhydrazon 3 3239, 
3248. — Athylester, B., E., A., NHy-Salz, Uberf. in d. Amid, Ver- 
seif. 3 8241, 3246. 


e 
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€;H; 0. Nz Glycerin-trinitrat (Nitro-glycerin), Alkal. Verseif. d, — 
2 1421. 


~€3H-OCl, Bis-[chlor-methyl]-carbinol (Glycerin-a-dichlorhy- 


drin, Dichlor-1.3-propanol-2), Einw. von HJ 1 1058 Anm.; Synth. 
von 8-Glyceriden aus —-Estern; Verh. geg. Ag-Nitrit 2 1288. 
€;H;0;N.2 8-Nitroso-@-nitro-propan (Propyl-ps-nitrol), Erklar. d. 
Schollschen Synth. von ps-Nitrolen; Bemerkk. geg. Piloty 2 2353. 
[«-Nitro-propionsaure]-amid, B., E., A., NHy-Salz, Chlorier. u. Bro- 
mier. 3 3242, 3246. 
C;H;0;N. Glycerin-a, a’-dinitrat, B. bei alkal. Verseif. von Nitrogly- 
cerin; Identifizier. als p-Nitrobenzoat 2 1422. ; 
€;H;ON Metbyl-[amino-methy]]-keton (Amino-aceton), Kondensat. 
mit Succinylo-bernsteinsaiureester 1 493; B., E., A. d. Benzoyl- u. Ace- 
tyl-Derivy.; Uberf. ders. in Methyl-5-phenyl-2- u. Dimethyl-2.5-oxazol 
bzw. -thiazol 2 1285; Uberf. in Acetol 3 2804. 
€:H;ON; Essigsaure-[(imino-amino-methy!)-amid] (Acetyl- 
puanidin), B., E., A. 3 3588. 
C;H;0.N «-Nitro-propan, Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — u. aci-— 
mit CH3.MgJ 3 3592, 
8-Nitro-propan, Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — u. aci-— mit 
CH;.MgJ 3 3592. 
_d-a-Amino-propionsadure (d-Alanin), B. bei d. Spalt. d. d-Alanyl- 
glycyl-glycins dch. Fermente 2 2429. 
l-a-Amino-propionsdure (/-Alanin), Nebenprodd. d. Darst. von d-a- 
Brom-propionsaure aus — 2 2437 Anm. 
racem. «-Amino-propionsadure (d,/-Alanin), Volumetr. N Bestimm. 
in — 3 3173. — Athylester, Einw. auf. Benzochinon-1.4 1 527. 
Urethan s. CH30,N, Amino-ameisensaure, Athylester d. —. 


€;H;02N3; Malonsdure-amid-hydrazid, B. E., A., Kondensat. mit 
Acetessigester 1 554, 561. 

€;H;0:C1 §-Oxy-y-chlor-2- propylalkohol (Glycerin-«-chlorhy- 
drin), B., E.; A. von Komplexverbb. mit NiClg u. CrCl3; Verh. geg. 
HJ 1 1052, 1057. 

©;H;0;N a-Amino-@-oxy-propionsdure (Serin), Volumetr. N-Be- 
stimm. in — 3 3173. 

€:H;ON, Athyl-harnstoff, Kondensat. mit Alloxan 2 1518. 

N, N'-Dimethyl-harnstoff, Kondensat. mit Alloxan 2 1514, 1592; 
B. aus Dimethyl-1.3-oxy-5-hydantoylamid-5 u. Allokaffein 2 1598, 1615; 
Kondensat. mit N, N’-Dimethyl- u. N-Methyl-alloxan; B. aus Allokaffur- 
siure 2 1602, 1604; Kondensat. mit Dibrom-4.4’-benzil 2 1989; Kinw. 
von NaOCl] 2 1996 Anm. 

C3;H;0.N,; Malonsaure-dihydrazid, Einw. von Benzolazo- u. p-Toluol- 
azo-acetessigester 1 240, 242; Darst. u. Spalt.-Prodd. d. 7-Nitrosoverbb. 
d. Bis-acetessigester-malonyldihydrazids; Kondensat. mit 7-Nitroso-acet- 
essigester 1 551. 

€;H,NBr [y-Brom-propyl]-amin, Konstitut. d. H Br-Abspaltungsprodd. 
3 2855. 
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C;:H.ON Trimethylamin-N-Oxyd. — Hyperchlorat, B, E, A. $ 


2626. 
C;H:,0N Trimethyl-ammoniumhydroxyd. Hip bel osa B., E:, 
A. 3 2626. 


—___——. —— 3 IV ————_ : = — 

C;H,OCIBr d-[«-Brom-propionsdure]-chlorid, Einw. auf /-Leueyl- 
d-i-leucin 2 2437. 

C;H,ON;Cl; Trichlor-essigsaure-[{(imino-amino-methy!)-amid} 
([Trichlor-acetyl|]-guanidin), B., E, A. 3 3589. 

C;H,0;NCl; [(a-Oxy-, 8, @-trichlor-athy1)-amino]-ameisensaure. 
— Athylester (Chloral-Urethan). II. Mitteil.: Einw. von Ozon, 
Salpetersiure, Aminen v. Alkoholaten auf d. Verb. CCly : C (CN).NH 
.COOC2.Hs 3 3314. 

C;H;0,N.Cl [a-Nitro-a-chlor-propionsaure|-amid, B., E., A. $ 
3247, 

C;H;0;N.Br [a-Nitro-a-brom-propionsdure|-amid, B., E., A., $ 
3747, 

C;H;ON;Cl Chlor-essigsaure-{(imino-amino-methyl)-amid} 
([Chlor-acetyl|-guanidin), B., E., A. 3 3588. 

C;H,ONS Dimethylamino-[thion-ameisensaure]. — Methylester, 
B., E., A. 2 1386. — Athylester (Dimethyl-xanthogenamid, Di- 
methyl-thiourethan) B. E., A., Antoxydat, 2 1854. 


C,-Gruppe. 


CiH, £-Methyl-propylen[i-Butylen], Photochem. B. aus Pinakolim 
2 1849. 

— - 470 ———_ 

C.H,0; 2, y7- ‘Diegy: crotonsdure-y-lacton (3-Oxo-butyrolacton, Te- 
tronsdure), B. aus d. Carbonsiure-3-amid 2 1948. 


C,H, 0,4 Athylen- -cis-a,8-dicarbonsaure (Maleinsaiure), Einw. vom 
Hg-Salzen, Uberf. in racem. Apfelsiure 1578; eigenart. Reakt. d. — (mit 
Pyridin), Konstitut. 3 26384, 2640; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
— Pyridin-Salz, B., E., Umwandl. in Anhydro-[bernsteinsaure-pyridi- 
niumhydroxyd]| 3 2638. 

Athylen-trans-a,8-dicarbonsiure (Fumarsaure), B. aus Diazo-suc- 
cinamidsaure-athylester (Poizat); Kondensat. d. Dimethylesters mit Di- 
azobernsteinsiure-dimethylester 1 1096, 1103; B. aus «, «’-Dibrom-bern- 
steinsiure u. NaJ in Aceton 2 1530; Erkenn. von Dubreuils »fumar- 
saur. Pyridin« als Anhydro-[bernsteinsiure - pyridiniumhydroxyd] 3 2637. 
— Dimethylester, B. aus »symm. Azinbernsteinsiureester« bzw. Diazo- 
essigsiure-methylester; Kondensat. mit letzter. za {Pyrazol-dihydrid-4.5|- 
tricarbonsiureester-3.4.5 1 1114, 1116, 1121. 


C,Hi05 «,@-Dioxy-athylen-cis-a,s-dicarbonsaure (Dioxy-malein- 


siure), Farbenreakt. mit Titanverbb.; Bemerk. zur Abhandl. von J. Pic- 
card, B, 42, 4341 [1909] 1 267. 
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CG: H.N, 8-Cyan-propionsaurenitril (Athylendicyanid, Bernstein- 
siurenitril), Kondensat. mit Oxalester 1 229, 
- plane B. von —- u. 8-Amino-(i)-pyrrol(?)-Derivy. aus «-Amino-ketonen 
; by. 
_ Pyrimidin, Bind. d. —-Basen in d. Hefe-Nucleinsaure 3 3151. 
C:HiS Thiopben, —-tetrahydrid u. cyclo-Pentamethylensulfid 1 545; Synth. 
3 von —-Derivy. aus Thioglykolsaureestern 1 901; Einw. von — +COQg 
auf Natriumalkyle 2 1939, 1942; B. von —-Derivy.:aus a-Cyan-y-chlor- 


; 
- 


z 
q acetessigester 2 1943. 

 G,:HSN, Pyrrol, B. von —-Derivv. aus Succinylo-bernsteinsiureester u. aus 
, Azinen 1 489; Synth. von Alkyl-a-pyrryl-ketonen aus Pyrryl-magnesium- 


salzen u. Saureestern I 1012. 
C:H;O Crotonsaurealdehyd (Buten-2-al), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 

i, 1 815, 817. 

 (:;H502 Diacetyl (Dimethyl-glyoxal, Butandion-2.38), Verh. geg. 

SnCly 1 157; Kondensat. mit Bis-[a-methylhydrazino-4-pheny]|-methan 
2 1497; Darst d. —(-monoxims) 2 1958. 

Crotonsaure (Buten-2-saure), Einw. von Hg-Salz., Uberf. in 6-Oxy- 
buttersiure 1 579; Mol.-Refrakt. u. -Dispers. d. — u. ihr. Athylesters 1 

; 815, 817. 

 €:H;0; Oxy-diacetyl (Butanol-1-dion-2.3), B., E., A. von Derivv. 2 

= LO Ds 

-a-Oxo-buttersaure (Propionyl-ameisensdure), B. aus d. 6-Cyan- 
deriv. u. 6-Cyan-«-{|p-nitrobenzoyl-oxy|-crotonsiure, E., A. d. Phenyl- 
hydrazons 2 1830, 1836. 

. B-Oxo-buttersaure (Aceto-essigsaure). — Athylester (Acet- 
essigester), Mol.-Refrakt. u. Konstitat. d. — u. sein. Derivv. 1 103; 
Bild. u. Aufspalt. d. symm. Bisazoverbb. d. Bis-acetessigester-|mesoxalyl- 

arylhydrazon|-dihydrazone u. d. Bis-acetessigester-malonyldihydrazons 1 

234; Darst. von Dimethyl-2.4-pyrrol bezw. dess. Carbonséure aus — 
resp. i-Nitroso-— 1 261; Kondensat. mit Methy]-3-amino-5-triazol-1.2.4 . 
1 378; Synth. von Pyrrol-Derivv. aus Homologen d. — u. aus Succinylo- 
bernsteinsaureester + 8-Amino-ketonen ] 492; Darst. u. Spalt.-Prodd. d. 
i-Nitrosoverbb. d. Bis-acetessigester-inalonyldihydrazids; Kondensat. mit 
Malonséure-amid-hydrazid 1 551, 561; Kondensat.: mit «- u. @-Naphthol 
2 1280; mit Amino-1-triazol-1.3.4 2 1978; Isomerie-Gleichgew. d. — u. 
sog. Isorrhopesis sein. Salze; spektrochem. Verh. u. Molrefraktt. d. —, 
sein. Salze u. Alkylderivy., sowie d. 8-Alkyloxy-crotonsaureester; Kon- 
stitut. d. aci-— u. d. Salze; Verlauf d. Umsetz. mit Alkyljodiden; Di- 
' elektrizitatskonstante u. opt. Verh. in versch. Solvenzien; Umwandl. d. 
‘tautomer. Formen in einand. 3 3049, 3366; Kondensat.: mit Acrolein u. 
£-Athoxy-propionacetal 3 8290; mit Methyl-3-phenyl-1-amino-5-pyrazol 
3 3408. 
Essigsaure-anhydrid (Acetanhydrid), Auftret. bei d. Acetat-Elektro- 
- lyse. (Berichtig. zur Abhandl. von Kaufler u. Herzog, B. 42, 3861 
[1909]) 1 266; Bezieb. zwisch. Struktur d. Fettalkohole u. Geschwindigk. . 
d.-Esterifikat. (wit —); Bemerkk. zor Mitteil. von B. N. Menschutkin, 
B. 42, 4020 [1909] 1 465; Einw. auf d. Benzoylverbb. aromat. Amino- 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 248 
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siuren; Nachw. deh. Uberf. in Acetylamino-4-benzoesaure 2 2576, 2579 


Anm.; pyrochem. Zers. unt. Bild. von Aceton, Keten, Methan u. CO, 3 
2892; Aktivier. von Sulfarylchlorid deh. — 3 2949; Einw. auf Aldehyde 
u. Ketone; Uberf. d. Diacetate in Enol-acetate 3 3291; Einw. auf Sulf- 
anilid 3 3300; Verh. von — bei hoh. Temp.; B. von Aceton, Keten u. 
Acetyl-aceton 3 3517; Einw. auf Methylamino-2- u. [Methyl-nitrosamino]- 
2-benzoesiure 3 3539. 

C;H;0; Bis-acetyl-hydroperoxyd (Acethyperoxyd), Auftret. bei 
d. Acetat-El: ktrolyse (Berichtig. zur Abbandl. von Kaufler u. Herzog, 


B. 42, 8861 [1909]) 1 266; B. aus Acetylchlorid u. wasserfreiem HgOg 


2 1882. 
Athan-«,a-dicarbonsaure (Methyl-malonsaure, i-Bernstein- 
siure). — Diathylester, Nitrier. 3 3245; Einw. von « Brom-t-butter- 


siureester 3 3250. 
Athan-a, @-dicarbonsaure (Bernsteinsaure), Umlager. von Cin- 


chonin in Cinchotoxin dch. — 3 3309; Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3128. 
G:H;,0; «-Oxy-athan-a,6-dicarbonsaure (Apfelsaure), Umwandl. d. 


Maleinsiure in racem. — tb. d. Hg-Salz d. a-Oxy-a'-acetoxymercuri-bern- 
steinsiure, E., A. 1 578. 

CiH;,05 d-a,e-Dioxy-athan-a,8-dicarbonsaiure (d-Weinsaure), B. 
von Ameisensiure bei d. Autoxydat. von Fehlingscher Lsg. 1 766; Darst. 
von Brenztraubensaure aus — + KHSO, 2 2188; Umlager. von Cinchonin 
in Cinchotoxin deh. — 8 3309. — Diadthylester, Fahigk. zur ine 
bild. mit Schweimetallsalzen 1 1062. 

CiH;sQOs «0,6 8-Tetraoxy-athan-a,8-dicarbonsaure (Dioxy-wein- 
siure), Verh. geg. Titanverbb., Bemerk. zur Abhandl. von J. Pieeard, 
B. 42, 4341 [1909] 1 268. 

CiH;N, Methyl-2-imidazol, Jodier. 2 2244, 2253. 

C:H:;N a-Methyl-propionsaurenitril (#-Cyan-propan, i-Butyro- 
nitril), B. aus ¢-Butyraldehyd-phenylhydrazon, E., Verseif. 2 2298. 
CiH;O0 Methyl-athyl-keton, Uberf. in Diacetyl-monoxim 2 1958; Addit. 

von Metbylamin 2 2041. 

CiH,0, Propan-a-carbonsiure (n-Buttersaure), Verh. d. Salze beim 

Schmelz. 3 3122, 3132. 
Propan-#-carbonsiure (@-Buttersdure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3122, 3132. 
Essigester s. CoH,O2, Essigsaure, Athylester d= 
C,Hs0; a-Oxy-n-buttersiure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
8-Oxy-n-buttersiure, B. aus Crotonsiure bzw. Anhydro-[@ oxy-a-hy- 
droxymercuri-buttersiure], E. 1 579. 


«-Methyl-a-oxy-propionsaure (a-Oxy-i-buttersaure), Verh. d. 


Salze beim Schmelz, 3 3125. 
C,H;04 /-0,8,y-Trioxy-n-buttersaurealdehyd (J-Erythrose), B. aus 
; I Arabon-iure, E., Derivv. 2 1045, 
C:HsJ2  «,d-Dijod-butan, Einw. von KeS,- Uberf. in Thiophen-tetrahydrid 
1 549. 
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C.HsS Tetramethylensulfid (Thiophen-tetrahydrid), Synth. d. — 
-. u. Pentamethylensulfids; B., E., A., Jodmethylat, Oxydat., Einw. von 
) Bromeyan 1 545, 549. 

“ay Tetramethylen-imin (Pyrrolidin), Darst. N-alkyliert. homolog. 
ge —-Basen aus Methyl-alkyl-aminen dch. Brom (II. Mitteil.) 2 2035. 
. OH. Br 8-Methyl-a-brom-propan (i-Butylbromid), Einw. d. Mg- 

Verb. auf «,a’-Dibrom-dimethylather 1 942. 

Ms lok hromeneoe ci (tert. Butylbromid), Verh. geg. NaJ 2 

1531. 

C:H,J 3-Methyl-a-jod-propan (¢-Butyljodid), Spektrochem. Verh. 

1 1184. 

€,Hi00 8-Methyl-n-propylalkohol @-Butylalkohol, Methyl-2-pro- 
panol-1), Addit. d. K-Verb. an Pikryl-anilin u. --naphthylamin, sowie 
ane Dinitru-2.4-diphenylamin 2 1556, 1562. 

Diathylather (Ather), Photochem. Kondensat. mit Aceton 1 949;. Darst. 
von fest. — u. Verwend. als Kaltebad 2 1704 Anm. 1; B. von Meta- 
phosphorsaure-athylester aus P20; u. — 2 1858; Einw. d. dankl. elektr. 
Entlad. auf —+ NH; 2 1873; Einw. von Athyl- u. + Amylnatrium 2 

1932, 1936. 

CsHio0, ¢8-Methyl-g-oxy-n-propylalkohol (é-Butylenglykol, 
Methyl-2-propandiol- 1.2), Photochem. B. aus Aceton + Methylalko- 
hol, E., A., Oxydat. zu i-Butyraldehyd u. 7-Buttersdiure 1 946, 

CsHwS Diathylsulfid, Verh. geg. Schwefel u. Ammoniak ] 221; Einw. 
von H,O, 2 1407; Anftret. ein. »Geruchs-Umschlages« beim — 3 2739. 

Ci; HiS2 Diathyldisulfid, Verh. geg. Schwefel u. Ammoniak 1 222, 

€.HioSs Diathyltetrasulfid, B. bei d. Kinw. von Ammoniak u. Schwefel 
auf Didthyldisulfid, E., A. 1 222. 

~C,:HiHg Diathylquecksilber, Einw. von Na bzw. Na + Dialkyl- u 
Phenol-aihern auf — 2 1931; Einw. von Na u. — bzw. Na, — u. COs 

auf aromat. Kohlenwasserstoffe 2 1938. 

C:HioZn Diathylzink, Einw. auf wasserfreies Hydrazin u. Ammoniak 2 1691, 

CsHiiN n-Butylamin. — Hexachloroosmeat, B., E., A. 3 3238. 

[3-Metho-n-propy}]-amin (@-Butyl-amin). — Hexachloroosmeat, 
B., E., A. 3 3238. 

[a,a-Dimetho-athyl]-amin (tert. Butylamin, Methyl-2-amino- 
2-propan), Kondensat. mit o-Xylylendibromid 2 2304, 2510. 

Diathylamin, Einw. auf Benzoesaure-[¢-jod-n-amyl]-amid 3 2873; Einw. 
yon Formaldehyd u. — auf Amino-4-benzoesdureester-glycinamid u. [Nitro- 
4-benzoyl|-glykolsaureamid 3 2998; Einw. auf #-Phenyl-dithylbromid u. 

y-Phenyl-n-propylbromid 3 8214, 3217. — p-Bromphenyl-oximino- 
; oxazolon-Salz, B., E., A. 1 73. — Dimethyl-violurat, B., E., A. 

1 50. — Hexachloroosmeat, B,, E., A. 3 8287. 

C:HiwN, ¢-Methyl-f-amino-n-propylamin(/-Butylendiamin), Kinw. 

auf KePtCl, u. Plato-semi-m-toluylendiamin-cblorid 3 2771. 

~ €,0;Bro Dibrom-[maleinsaure-anhydrid], Darst., H., A., Verss, zur 
Halogen-Entzieh,, Uberf. in Dijod maleinséureanhydrid u. Dibrom-malein- 
gq 


: 
4 
3 


methylestersiure; Addit. von Malonester 2 1271, 1274. 


€,03J2 Dijod-[maleinsaure-anhydrid], B., EB, A. 2 1274. 
248* 
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C,H,0;Br. Dibrom-maleinaldehydsdure (Mucobromsaure), Einw. 
von HNO3; Uberf. in Dibrom-maleinséure u. der. Anhydrid 2 1273. 

C.H,0;N>. Mesoxalyl-harnstoff (Alloxan), Konstitut. 1 95; Konden- 
sat. mit Methyl-, Athyl-, N, N’-Dimethyl- u. -Diathyl-harnstoff 2 1514, 
1592; Einfl. von Substituentt. auf d. Festigk. d. —-Kerns 2 1633; Verh. 
geg. NaOCl 2 1999; Kondensat. mit Benzoyl-essigestern 2 2406; vgl. $ 
3399. 

0:H.0,Br; Dibrom-maleinsaure, Darst., E., A., Anhydrid, Methylester 
Qal2ie8e 

Ci1H;0;N; [Nitroso-4-oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1]-[essigsaure-azid](?), 
B., E. 1 867, 880. 

C.H;0iN; [Nitroso-malonyl|-harnstoff, Erkenn, d. blauen Violurate 
als Derivv. d. — 1 67; Beziehh. d. Purpursiure zum — 1 92. 

[Oximino-malonyl]-harnstoff (Violursaiure), Pantochrome Dimethyl- 
u. Diphenyl-violurate 1 45; Pantochromie von Violuraten u. verwandt. 
Oximino-keton-Salzen 1 82. 

C:H;0,;Br «a-Brom-athylen-cis-«,8-dicarbonsaure (Brom-malein- 
saure). — Chinolin-Salz, B., E., A. 3 2931. — Pyridin-Salz, 
B, E., A., Uberf. in Acrylsaure-a-pyridiniumbromid 3 2931, 2935. 

a-Brom-athylen-trans-a,é-dicarbonsaure (Brom-fumarsaure). — 
Pyridin-Salz, B., E., A., Uberf. in Acrylsdure «-pyridiniumbromid $ 
2931, 2985. 

C1H30;Cl «-Oxo-g-chlor-athan-a, 8-dicarbonsaure (Oxalyl- 
chlor-essigsaéure). — Diatbhylester, B., E, A., CO-Abspalt., Cu- 
Salz, Einw. von NH3 u. Phenylhydazin 3 3529. 

C;H;N2J3; Methyl-2-trijod-1.4.5-imidazol, B., E., A. 2 2244, 2253. 

C,H:ON, Methyl-3-oxido-4.5-pyrazol, B., E.; A. d. Hydrats 3 2660. 

Ci1H.0.N, Dioxy-2.6-pyrimidin (Uracil), Abspalt. aus Hefe-Nuclein- 
saiure, E., A. 3 3150, 3161. 

C.HiO;Ch ¢-Oxo-a,y-dichlor-n-buttersiure (a,y-Dichlor-acet- 


essigsaiure). — Athylester, B. aus Chlor-essigester, E., A., Cu-Salz, 
Uberf. in «, «’-Dichlor-aceton 3 3531. 
C:H,0,N, Cyan-[carboxy-amino]-essigsaure..— Methyl-athyl- 
ester, B,, E., A. 3 3320. 
Diazomethan-carbonsd&ure-essigsiure (a,a-Diazo-bernstein- 
siure). — Dimethylester, Darst., E., A., Kondensat. mit Fumarsaiure- 
dimethylester 1 -1108. — Diathylester, Konstitut. d. sog. unsymm. 


Azin-bernsteinsiureester aus —; Kondensat. mit Fumarsdure-dimethyl- 
ester; Darst., Einw. von NH3 1 1095, 1102. 
C.H,O:Br. «,8-Dibrom-athan-«, 8-dicarbonsaure (a,a-Dibrom- 
bernsteinsadure), B. von Fumarsaure aus — u. Nad in Aceton 2 1530; 
Einw. von Pyridin u. Chinolin; B., E., A. d. Salze CyH,O,Bra, 3 C3H3N 
u. CyH,O4Bry, CsH;N 3 2926. — Diathylester, Kondensat. mit Nag- 
Athan-a, a, 8,8-tetracarbonsaureester 3 2619. : 
stereotsom, a,8-Dibrom-Athan-a,8-dicarbonsaiure (i-a,a’-Dibrom- 
bernsteinsaure). — Diathylester, Kondeasat. mit Na-Athan-a, «9, - 

tetracarbonsiureester 3 2622. 
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(,H,0;N. Oxy-5-hydantoin-carbonsaure-5, Kinfl. yon Substituentt. 
auf d Bestandigk. d. —-amide 2 1633. 
(,HN,Cl, Methyl-3-dichlor-4.5-pyrazol, B. E., A. 2 2107. 
C,H: N2J2 Methyl-2-dijod-4.5-imidazol, B., E., A., Jodier. 2.2244, 2253. 
4,:H3;0N3; Amino-6-oxy-2-pyrimidin (Cytosin), Abspalt. aus Hefe- 
Nucleinsiure, B. aus Cytidiv, E., A. d. Pikrats 3 3150, 3157; Verh. geg. 
) salpetrig. Siure; volumetr. N-Bestimm. 3 3173. 
~€,H;0.N3; Methyl-3-oximino-4-pyrazolon-5, B. aus. Bis-[i-nitroso- 
acetessigester|-malonyldihydrazid u. 7-Nitroso-acetessigsdure.i-Nitroso-ma- 
lonséure-hydrazid; E., A., Einw. von Phenylhydrazin 1 552, 557, 560, 563. 
€,H;0.Cl «-Chlor-crotonsaure, B. aus d. a, 8-Dichlor-buttersdure vom 
Schmp. 62° u. Pyridin u. aus a-Chlor-?-crotonsiure deh. Umlager. mit 
salzsaur. Pyridio, E., A. 3 3041, 3045. 
a-Chlor-c-crotonsaure, Darst., E., Umlager. deh. salzsaur. Pyridin 3 3045. 
8-Chlor-crotonsaure, Verss. zur Umlager. mit Pyridin 3 3046. 
@-Chlor-i-crotonsaure,. Verss. zur Umlager. mit Pyridin-hydrocblorid 
3 3046. 
C:H;0.Br «-Brom-crotonsdure, B. aus d. a, 8-Dibrom-buttersaure vom 
= Schmp. 87° u. Pyridin u. aus «-Brom-i-crotonsaare mit salzsaur. Pyridin, 
E., A. 3 3042, 3046. 
a-Brom-t-crotonsaure, Umlager. LL Pyridin-hydrochlorid 3 3046. 
C:;H;0;N; Methyl-3-nitro-4-oxy-5-pyrazol (Methyl-3-nitro-4- 
pyrazolon-5), B. aus Methyl- eS ee 4- u. -m-xylolazo-4-[oxy-5- 
pyrazol] (-pyrazolon-5), E., A., Mol.-Gew., Salze, Ident. von Schmachten- 


bergs »[Nitro-4-benzolazo]-nitroso-dihydroxylamino-methan« mit — $3 
2647, 2653, 2661. 

[Diazoacetyl-amino]-essigsdure. — Athylester, Einw. von Hydra- 
zin, Darst., E.; Uberf. in [Oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1]-essigsiure 1 862, 
868, 876. 

Diazomethan-[carbonsaure-amid]-essigsiure  [a,a-Diazo-suc- 
cinamidsaure]. — Athylester, Einw. von Alkalien u.  Pyridin 


(Poizat), Verh. beim Erhitz., B. von [Pyrazol-dihydrid-4.5].tricarbonsaure- 
3.4.5-essigsdure-5-athylester-3 (4)-amid-4 (3)-imid-5.5; Darst. 1 1096, 1102. 
{Oxy-5-triazol-1.2.38-yl-1]-essigsaure, Darst., Kinw. von Hydrazin; 
B., E., A. d. Hydrazin- u. Ag-Salz. 1 865, 876. 
_ {Oxy-5-triazol-1.2.3-yl-4]-essigsaure, Verss. zur Darst. aus Diazo- 
succinamidsdure-athylester 1 1090. 
C,H;0;N; [Nitroso-4-oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1]-[essigsiure-amid], 
Einw. von Brom auf d. NH4-Salz 1 857. 
~(,H;0;Cl f-Oxo0-a-chlor-n-buttersiure («-Chlor-acetessigsiure). 
— Athylester, Spektrochem. Verh., Salzbild. 3 3074, 3366. 
—€;H;0,N «-Oximino-f-oxo-buttersaure ((-Nitroso-acetessigsaure). 
— Athylester, Darst. von Dimethyl-2.4-pyrazol bzw. dess. Carbonsiure-3 


aus — 1 261; Kondensat. mit Malons4ure-dihydrazid; B. aus Bis-acetessig- 
ester-malonyldihydrazid u. Acetessigester-[malon-amid-hydrazid] 1 552, 
558, 562. 


-C.H; 0,01 d-a-Chlor-athan-a, 6-dicarbonsaure (d-Chlor-bernstein- 
4 siure), Einw. von Pyridin 3 2636. 
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(,H;0,Br /-«-Brom-athan-a,8-dicarbonsaure (/-Brom-bernstein- — 


siure), Einw. von Pyridin 3 2636. 

racem, a-Brom-Athan-a,8-dicarbonsdéure (d,/-Brom-bernstein- 
siure), Hinw. von Pyridin 3 2636. 

C,H;O;N «a-Nitro-athan-a,a-dicarbonsiure (Nitro-¢-bernstein- 
saure), — Diadthylester, Darst, E., A., Einw. von NH3 3 3240, 3245. 

C:H;NS Thiazin-1.4, Verss. zur Darst. von —-Farbstoff. d. Anthrachinon- 
Reihe (V. Mitteil ) 2 1730, 

C,H;N,Cl Methyl-3-chlor-5-pyrazol, B. E. A., Einw. von PCls, 
Brom, Jod, Benzolsulfochlorid; Halogenalkylate, Einw. von AgsO, NaS, 
Avilin u. Ammoniak auf letzter. 2 2106; Saurederivv.-1 d. — u. Phenyl- 
3-chlor-5-pyrazols; Einw. von #-Jod-propionsaure, Chlor-essigséure u. 
Chlor-ameisensaure-athylester u. Riickbild. aus d. Propionyl-l- u. Carb- 
oxyl-1-Derivy, 2 2116. 

CsH;ON2 Methyl-3-pyrazolon-5, Darst., Einw. von POCI3; 2 2106. 

C,H;0.N. Dioxo-2.5-piperazin (Glycin-anhydrid), Darst., Uberf. in 
Glycyl-glycin 1 868; Einw. von Chlor-acetylchlorid 2 2451. 

Methyl-3-bydantoin, B. aus Methyl-3-allantoin 2 2001. 

Methyl-3-dioxy-4.5-pyrazol (Methyl-3-oxido-4.5-pyrazol-Hy- 
drat), B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat. 3 2659. 

Ci:Hs0.N, [Diazoacetyl-amino]-[essigsaure-amid]|, Einw. von HJ 
2 2467. 

[Oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1]-[essigeaure-amid] ({Triazolon-5-y]-1]- 
[essigsdure-amid]), Kinw. von Brom auf d. NHy-Salz. 1 857. 

[a, «, 8, @- Tetraoxy-dthan|-diureid (Acetylen-diurein), Einw. von 
unterchlorig. Siure u. von Na-Hypochlorit auf —, Diphenyl-4.8- u. Di- 
methyl-4.8-— 2 1984, 1992, 1995; B. aus Allantoin 2 2001. 

C:H;0.Cl «, 8-Dichlor-n-buttersiure vom Schmp. 62°, Einw. yon 
Pyridin 3 3041. 

CiHs0.Br2 «a,8-Dibrom-n-buttersaure vom Schmp. 879, Einw. von 
Pyridin 3 8042. 

-C,H;03;N, Allantoin, Einw. von NaOCl auf — u. Methyl-3-— 2 1997; 
Methylier. u. Konstitut.; Erkenn. als Hydantyl-5-barnstoff; Darst. aus 
Harnsaure; B., E., A., Methylier. d. Ag-Salz.; Redukt. 2 1999. 

Hydantyl-5-harnstoff, Erkenn. d. Allantoins als — 2 2002. 


C:H;0;Hg Anhydro-[8-oxy-a-hydroxymercuri-n-buttersiure], B. 


aus Crotonsiure, E., Uberf. in 8-Oxy-butterséure 1 579. 
CiHs0.8 Dimethylsulfid-a,a'-dicarbonsaure (Sulfid-essigsaure, 
Thio-diglykolsiure), RegelmaBigkk, in d. Schmpp. d. —, Di-, Tri- 
u. Tetrasulfid-essigsiure, sowie d. Di-p-tolylsulfide 1 227. — Diathyl- 
ester, Synthet. Versuche mit —; Eiow. von Natrium, Benzil, Phenan- — 
threnchinon I 901. : 
C,H;0:8. Dimethyldisulfid-a, a'-dicarbonsiure (Disulfid-essig- 


lt 


siure, Dithio-diglykolsaiure). — Diathylester, Verh. geg. Am-_ 


moniak u. Schwefel; Darst., E. 1 223. 
C, H; 0. Hg a-Oxy--hydroxymercuri-athan-o, §-dicarbonsaure, 
Darst., E. d. Acetylderiv., Uberf. in racem. Apfelsiure 1 578. ; 
C,H; ON; Methyl-3-amino-4-oxy-5-pyrazol, B, E., Oxydat. 3 2659. 


| 
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 €,H,OCl n-Butterséure-chlorid, Einw, auf a-Pyrryl-magnesiumjodid 
1 1016. 

CiH;:0.N Methy!-[x-oximino-athyl]-keton (Diacetyl-oxim, Buta- 
non-2-oxim-8), Darst., E., Bromier. 2 1958. 

_ Oxy-3-pyrrolidon-2, BE, A., Salze, Aufspalt. zur y-Amino a-oxy-n- 
buttersiiure 3 3277. 

C,H,0.N; [Diazoacetyl-amino]-[essigsiure-hydrazid], — u. Oxy-5- 
triazol-1.2.3-acethydrazid-1; Darst., E., A., Spalt., Beuzal- u. i-Propyliden- 


4 Deriv.; Uberf. in Chlor- u. Oxy-acetyl-glycinhydrazid, Kondensat. zu 
Oxy-5-triazol-1.2.3-acethydrazid-1 1 862, 869; Eimw. von Halogen- 

4 wasserstoffsauren 2 2458. 

j [Oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1]-[essigsiure-hydrazid], Diazoacetyl glycin- 

’ hydrazid u. —; B., E., A. d. Hydrazin-Salz.; K-, Ag-Salz, Hydrat, Hy- 

/ drochlorid, Benzal- u. i-Propyliden-Deriv., Einw. von salpetrig. Siure 1 


862, 864, 873. 

C:H;0;N [a-Oximino-athyl]-[oxy-methyl]-keton (Oxy-1-diace- 

tyl-oxim-3), B., E., A., Phenylhydrazon 2 1961. 

Ci:H;O;N «a-Amino-athan-a,f-dicarbonsiure (Asparaginsidure), 

= Einseitig. Esterbild. d. Benzoyl-— 1 661; Darst. von Diazobernsteinsiure- 

aa diathyl- u. -dimethylester aus — 1 1102, 1108; volumetr. N-Bestimm. in 

: —; Titrat. bei Ggw. von Rosolsaure 3 3173, 3178. 

C:H;0.N, N,N’-Diacetyl-hydrazin, Einw. von Diazoniumsalzen 3 

--2908. 
{[Glycyl-amino]-acetaldehyd, Verss. zur Synth. d. — 1 634, 2 1758. 

€;H,0.8 [Athyl-thiol]-essigsaure (S-Atbyl-thioglykolsaure), E., 
A, Molgew., photochem. Umlager. d. Platosalz. 1 580. 

C;sH:,0;N. Glycyl-glycin, B. bei d. Spalt. d.d-Alanyl-— deh. Fermente 
2 2429; Verh. geg salpetrig. Saure 8 3173. — Athylester, Darst. d. 
Hydrochlorids, Uberf. in Diazoacetyl-glycin 1 868. 

a-Amino-athan-a,é-dicarbonsiure-#-amid (Asparagin), Benzoy- 
lier. von -— 1 667; Verh. geg. salpetriy. Siure, volumetr. N-Bestimm. 
3 3173. 

©:H,ON Methyl-[a-amino-athyl]-keton (Amino-3-butanon-2), 
Einuw. von Alkalien; B. von Tetrametbyl-2.3.5.6-pyrazin-1.4 u. Tetra- 
methyl-2.3.4.5-amino-3-(i-)pyrrol (?) 1 495. 

C,;H,O2N «-Amino-n-buttersaure, Derivv. d. — 3 2796. 

y-Amino-n-buttersaure, Addit. von Cyanamid 32882. 

€,H,O;N y-Amino-a-oxy-n-buttersaure, Synth. d. — u. ibr. N-Tri- 
methylderiv.; B., E., A., Salze, Uberf. in u. Rackbild. aus Oxy-8-pyrro- 
lidon-2, Verss. zur Verester., Methylier. 3 3272. 

C:H,O;N3; [Oxyacetyl-amino]-[essigsaure-hydrazid], B., BE, A. d. 
Benzalderiv. 1 864, 872. 

C,HiOS Diathylsulfoxyd, B., E; A. d. Ferrocyanids 2 1407. 

C1Hi0028 Diathylsulfon, B. bei d. Einw. von HO auf Diathylsulfid 
2 1407. 

CiH,00;8 Schwefligsaure-diathylester (symm. Diathylsulfit), Kiow. 
yon Alkylmagnesiumverbb. 1 1133. . 

unsymm. Diathylsalfit s. C2He038, Athan-sulfonsaure, \thylester d. —. 
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C:Hj00:8 Schwefelsaure-diatbylester (Diathylsulfat), Vollstandig. — 
Athylier. mit — 2 1884. 

CsHi30N Tetramethyl-ammoniumhydroxyd.—p-Bromphenyl-ox- 
imino-oxazolon-Salz, B., EA. 1 73. — Dimethyl-violurat, 
B., E., A. 1 49. — Stearat, Verh. beim Schmelz. 3 3123. 

-—— -—_——— 4IV —— ST SEEREG cae 

CH: 0,NsClL, Hrex eoey 8, B- dichlor-athylenyl) - Peer ee ameisen- 
sure. — Athylester, Einw. von Ozon, Salpetersiéure, Aminea a. Alko- 
holaten 3 3314. 

C,H,0.N.S Imino-2-oximino-3-0xo0-4-[thiophen-tetrahydrid], B., 
He An Redukte 2Zielodo. 

C.H:O.N,Br. ([Dibrom-4.4-triazol-1.2.3-on-5-yl-1]-[essigsaure- 
amiid||, B.) Ei, A. Spalt..1 3897. 

C:H.:N.CIBr Methyl-3-chlor-5-brom-4-pyrazol, B., E., A., Uberf. in 
Trimethy!-1.2.3-brom-4-sulfido-2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2] 2 2107. 

C.H; N.CIBr; Methyl-3-chlor-5-pyrazol-perbromid-4, B., E, A. 
2 2107. 

C:HiN,ClJ Methy!-3-chlor-5-jod-4-pyrazol, B., E., A. 2 2108. 

C:H;ONS Imino-2-oxy-4-[thiophen-dihydrid-2.5], B, E., A., Einw. 
von NaNOg, Brom u. Formaldehyd 2 1952. 

C:.H;O0NMg a-Pyrryl-magnesiumhydroxyd. — Jodid, Synth. von 
Alkyl-a-pyrryl- jehegh aus Sdureestern u. — 1 1012. 

C,:H;0:N;38 Imino-2-oxy-4-[thiophen-dihydrid-2.5]-diazoniumhy- 
droxyd-3(?), B., E., A., Pb-Salz 2 1954. 

C.H; 0,N,Cl iGhlgracouel: emuneloaute aaceraerdl B., E., A., Uberf. 
in eine bei 184—1859 schmelz. Verb., in d. Anilid u. Urethan 2 2460. 

C:H;0.N,Br [Brom acetyl-amino]-lessigsiure-azid], B., E., A., Uberf. 
in d. Anilid u. Urethan 2 2463. 

C,H;0.N,J [Jodacetyl-amino]-[essigsaure-azid], B., E., Uberf. in d. 
Urethan 2 2465. 

C.H;ONCl ¢-Oxy-y-chlor-n-buttersaurenitril, Einw. von Tr methyl- 

_ amin 3 2705. 

C.:H;ON2S Imino-2-amino-3-oxy-4-|thiophen-dihydrid-2.5], B., E., 
A., Benzalderiv., Diazotier. 2 1953. 

C,H;O,NBr [«-Oximino-athyl]-[brom-methyl]-keton (Brom-1l-di- 
acetyl-oxim-3), B., E., Acetylderiv. 2 1959. 

C,H,0.N,J [Jodacetyl-amino]-[essigsiure-amid], B., E., A. 2 
2467. 

C.H;0;N,C1 [(Chloracetyl-amino)-methy]]-[amino-ameisensadure]. 
— Athylester (N-Chloracetyl-aminomethyl-urethan), B., E., A. 
2 2461. 

C:H;0;N.Br {(Bromacetyl-amino)-methy]]-[amino-ameisensaure]. 
— Athylester (N-Bromacetyl-aminomethyl-urethan), B., BE. A. 
2 2463. ~ 

C:H;0;N2J [(Jodacetyl-amino)-methyl]-[amino-ameisensaure]. — 
Athylester (N-Jodacety|- amino mesh urethan), B., E., A. 2 2465. 

CiHs0.N2S: Dimethyldisulfid-a,«'-di-[carbonsaure- ae (Disul- 
fid-acetamid), B., H., A. 1 225. 


i 
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 &:H;0,;N; Cl [Chloracetyl-amino]-[essigsiure-hydrazid]. — Hydro- 
wz eblorid, B, E.,.A., Benzalderiy. 1 863, 871; Diazotier. 2.2460. 
€.Hs0:N;Br [Bromacetyl-amino]-[essigsaure-hydrazid], B,E., A. 
d. Hydrobromids u. Benzalderiv.; Diazotier. 2 2462. 
€.Hs0.N;J [Jodacetyl-amino]-[essigsiure-hydrazid], B., E. d. Hydro- 
jodids; Benzalverb., Diazotier. 2 2464. 


: 4V 
/ C.H,ONBrs © Imino-2-oxy-4-brom-3-/thiophen-dihydrid-2.5], B., 
E,, A. 2 1955. 
+ C;-Gruppe. 
C;Hs eyclo-Pentadien, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 820; Berichtig. hierzu 
Reese. 4045. 
€;Hio »Amylen«, Umwandl. in Napbthene u. Schmierél; B. von CHy u. H 
’ -. beim Erhitz. von —; Einw. von AlCl3; Uberf. in kiinstl. Schmierél 1 390; 


vgl. auch 1 405; Einw. von Benzoyl-hyperoxyd 1 464; vgl. dazu 1 959. 
8-Methyl-g-butylen (Trimethyl-athylen, ¢-Amylen), Oxydat. zum 

_ Glykol 1 1060; katalyt. Redukt. bei Ggw. von CuO, Cu u. Fe 3 3388, 

 Methyl-cyclo-butan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 
1 401. 

©;Hy.2 n-Pentan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 1 401; 
Verh. geg. fliiss. Luft, Verwend. als Kaltebad 2 1704 Anm. 1; Synth. von 
Verbb. d, n-Amyl-Reihe aus Piperidin 3 3516. 

. 6-Metbyl-butan (@-Pentan), B. bei d. Druck Erhitz. ein. Zylinderdls 
1 401; Einw. d. dankl. elektr. Entlad. auf — + NH; 2 1873; katalyt. 
Redukt. von 7-Amylen zu — bei Ggw. von Ca, CuO u. Fe 3 3888. 


. | 5 II Fi ner 

C.H.0; Furan-aldehyd-2 (Furfurol), Seat 5-— als Ursache 
einig. Farbenreaktt. d. Hexosen; Farben-Reakt. d. Sesam- Ols u. Anilins 
; mit — 2 2357; Oxymethyl-5-— u. seine Beziehh. zur Cellulose; B. aus 


; d. Oxymethyl-5-deriv. u. Unterscheid. von letzter. mittels 6-Naphthylamin 
2 2391; B. bei d Destillat. von Cellulose; Isolier. als Phenylhydrazon u. 
Semioxamazon 2 2401. 
Pyron-1.4, Einw. von Dimethylsulfat auf Dimethyl-2.6-—; B. E. A., 
_Konstitut. d. Pyroxoniumverbb. (»Pyryliumverbb.« von Decker) 2 2337. 
 @;HsN, Triazo-1.2-pyridazin-4.9 (Triazo-2.3-pyridazin-7.0), B., 
é, E., A. von Derivy. 2 1975. 
Triazo-1.3-pyrimidin-4.8 (Triazo-1.3-pyrimidin- 7.0!), Derivy. d. 
Methyl-2-— I 3875. 
- Purin, Mikrochem. Bestimm. d. —-Derivate 1 44; —-Basen d. Hefe-Nu- 
cleinsaure 3 3150. 
C;H;N Pyridin, B., E., A. von Verbb. mit Dimethyl u. Diphenyl-violur- 
siure, sowie ihr. Salzen; bathochrome Wirk. 1 48, 51, 55, 58; vgl. auch 
1 85; B., E. A. d. Verb. mit p-Bromphenyl-oximino-oxazolon u. Derivv. 
ders. 1 72, 74; Farbe u. Leitfahigk. d. Lsg. von Triphenylmethyl-bromid 
u. -chlorid in — 1 336; Redukt. mit Ca bzw. Na+ Alkohol 2 1701; 
Kondensat. d. Methyl-nonyl-ketons, Methyl-a-naphthyl-ketons u. Methoxy- 
4-acetophenons mit Aldehyden u. Uberf, d. Prodd. in —-Derivy. 2 1861; 
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Acetato-—-Eisen-Base u. bas. —-halt, Ferriacetat 2 2144; Darst. von 
wasserfreiem —; Verwend. far d. Benzoylier. von Alkyliden-phenylhy- 
drazinen 2 2223; anomale Benzoylier.-Prodd. aromat. Aminosauren bei Ggw. 
von — 2 2575; Einw. von Sulfiten, Reakt. d. Trioxy-2.4.6-piperidin-tri- 
sulfits, Aufspalt. zum enol-Glataconaldehyd u. Riickbild. von — 3 25975 
vgl. dazu 3 2939; Einw. auf Halogen-bernsteimséuren a. Maleinsaure; B. 
von Anhydro-[bernsteinsaure-pyridiniumhydroxyd]; Ident. d. letzter. mit 
Dubrenils »fumarsaur. — « 3 2636; Geruch d. — 3 2739; Maleinsaure- u. 
Acrylsaure-pyridiniumbetaine; Einw. auf a, 8-Dibrom-bernsteinsaure, Brom- 
malein- u. Brom-fumarsiure, a,@-Dibrom-propionsaure u. «-Brom-acryl- 
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siure; B., E., A. d. Salze CyHy04Bre, 3C3HsN u. Cy HyOuBro, CsH5N, © 


sowie CyH304Br, C;H;N 3 2926; Einw. von [Acyl-salicylsdure]-kohlen- 
siure-estern 3 2990; Einw. von — u. —-hydrochlorid auf d. stereoisom. 
a, 3-Dihalogen-buttersduren u. -hydrozimtséuren, sowie auf d. a/lo-a-Ha- 
logen-crotonsauren u. -zimtsiuren 3 3039; Verwend. als Lésungsmittel bed 
Bestimm. von akt. H-Atomen mit CH;.MgJ 3 3593. — Hexabromo- 
platineat, B., E., A. 3 8232. — Perchromat, Uberf. in Triammin- 


chromtetroxyd 2 2289. — Plato-semi-—-ammin-chlorosulfit, B., — 


E., A., Verb. mit Brucin, krystallograph. Untersuch. (Fersmann) $2771. 
— Tris-cupri-pyridiniumrhodanid, Cu(SCN)2, 3(C5;H;N, CHNS), 
B., E., A. 2 2218. — Verb. mit @-Aceto-bromglykose, B., E, A. 
2 1750. 

C;H;N; Amino-6-purin (Adenin), B. aus Hefe-Nucleinsaure 3 3150. 


C;H;0,; Pyroxoniumhydroxyd, Bezeichn. d. »Pyryliumhydroxyds« ~ 


(Decker) als —; B., E., A. von Derivv. 2 2340. 
Pyryliumhydroxyd (Decker), Bezeichn. als Pyroxoniumbydroxyd 2 2340. 
enol-Glutaconaldehyd (Pentadien-1.3-ol-1l-al-5), B. aus Trioxy- 
2.4.6-piperidin-trisalfit; Isolier.: als Dianilid 3 2598; als Di-p-toluidid 
3 2939. 
C;H;03 4,y,0-Trioxo-pentan (Pentantriketon), Verh. geg. SnClg 1 157. 
p-Aceto-acrylsiure (Penten-2-on-4-saure-1), B. aus Methyl-4-nitro- 
2-phenol, Synth. aus Brom-lavulinséure, E., A., Derivv. 2 1899. 
C;H;0; 6@-[Carboxyl-oxy]-crotonsaure. — Dia&thylester, Mol.-Refrakt. 
u. -Dispers. I] 812. 
C;HsO «-Methyl-crotonaldehyd (Tiglinaldehyd, Methyl-2-buten- 
2-al-1), Darst.; Einw. von Alkylmagnesiumverbb. u. opt. Verh. d. Prodd. 
2 1574, 
Methyl-propenyl-keton (Athyliden-aceton), Mol.-Refrakt, u. -Dis- 
pers. 1 817, 819; Darst., A., Anlager. von Cyan-essigester 3 3284. 
cyclo-Pentanon, Kondensat. mit Bis-[hydrazino-4-pheny!]-methan 2 2336. 


C;Hs0. Bis-acetyl-methan (Acetyl-aceton, Pentandion-2.4), Kon- — 


densat. mit Methyl-3-amino-5-triazol-1.2.4 1 3877; B., E., A. d. Thallo-— ; 


Verwend. dess. zum Nachweis von CS) 1 1078; Kondensat. mit Bis-[a-_ 


methylhydrazino-4-pbenyl|-methan u. N-Methyl-N-phenyl-hydrazin 2 1496; 
‘Kondensat. mit Methyl-3-phenyl-1-amino-5-pyrazol 3 3405; B. von Aceton,, 
Keten u. — beim Erhitz. von Acetanhydrid 3 3518. 

y-Butylen-a-carbonsfure (Allyl-essigsaure, Penten-l-siure-5), 
Verh. d. — u, ihr. Salze beim Schmelz. 3 3124, 3132, 
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a-Methyl-crotonsaure (Tiglinsa&ure, Methyl-2-buten-2-saure), 
Mol -Refrakt. u. -Dispers. 1 815. 
8,8-Dimethyl-acrylsaure (Dimethacrylsaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelzen 3 3126. 
» [y-Oxy-n- valeriansaure|-lacton (y-Methyl-butyrolacton), Vork. 
im Destillat. aus Cellulose, E., A. 2 2405. 
. C;Hs03 y-Oxo-n-valeriansaure (Livulinsaéure), B. aus Oxymethyl-5- 
; furfurol, Verlanf d. B. von — aus Starke u. Glykose 2 2356. 
a-Methyl-8-oxo-buttersiure (a-Methyl- acetessigsaure). —Athyl- 
; ester, Spektrochem. Verh., Molrefrakt., Salzbild. 3 3064, 3073; Kon- 
densat. mit Methyl-3- phenyl l-amino-5-pyrazol 3 3410. 
C;Hs0, Propan- a,y-dicarbonsadure (Glutarsaure, n-Brenzwein- 
sdiure, Pentandisdiure), Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
 €;H;0; /-Arabonsdure-lacton, Polarisat. von /-Arabonsiéure u. — 2 
1645. 
C;H, 0; a,8,y-Trioxy-glutarsaure (Pentantriol-2.3.4-disaure), B. 
von /-— bei d. Oxydat. d. Rhodeonsaure-Lactons, E. 1 472. 
 Cs;H oN -Methyl-buttersaurenitril (¢-Valeronitril), B aus i-Valer- 
aldehyd-phenylhydrazon, E., A. 2 2297. 
C;HioO0 2-Methyl-n-buttersiurealdehyd (¢-Valeraldehyd), Addit. 
vou Methylamin 2 2043. 
Methyl-n-propyl-keton, Kondensat. mit Cuminol 1 654; Darst. von 
6-Amino-pentan aus — u. NH; 2 2034; Addit. von Methylamin 2 2045. 
Methy!i-i-propyl-keton, B. aus Trimethyl-athylenglykol; E., A. d. 
Semicarbazons 1 947. 
| Diathyl-keton, Verseif. d. enol-Acetats (Entgegn. an Ostrogovich) 
1 1193. 
CsHioO2 «a-Methyl-6@-oxy-a-buttersdurealdehyd (Acet-propion- 
aldol, Methyl-2-butanol-3-al-1), Darst., Uberf. in Tiglinaldehyd 
2 1575. 
Methy!-[@-oxy-n-propyl|-keton, Darst., Einw. von HBr 3 3283. 
n-Butan-a-carbonsaure (n-Valeriansaure, Pentansaure), Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132. 
a-Methyl-n-buttersiure (Methyl-athyl-essigsaure), B. aus Con- 
volvulin 1 479; B. aus d. @-Methyl-#-cyan-2-oxo-n-valeriansaure 2 1835; 
Verh. d. Salze von d-— beim Schmelz. 3 3126. 
p-Mecthyl-n-buttersdure (i-Valeriansaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3126, 3132. 
a,a-Dimethyl-propionsaure (Trimethyl-essigsaure), Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 3126, 31382. 
€5Hi00; Kohlensaure-diathylester (Diatbyl-carbonat), Abspalt. 
aus acyliert. Salicylsaure kohlensdure-estern 3 2989. 
C;Hic0; J-Arabinose, Kondensat. mit Bis-[a-methylhydrazino-4-pheny]]- 
c methan; Trenn. von Xylose, Nachweis im Harn 2 1502. 
, d-Ribose, Anlager. von HCN 3 3141; Identifizier. d. Pankreas Pentose 
: 


tt = a! 


a ween 


mit —; B., E., A. d. Phenylosazons 3 3147; vgl. dagegen 3 3501, 3502; 
Abspalt. aus Hefe-Nucleinséure 3 3150; Vork. in d. Tritico-Nuclein- 
siure 3 3164. 
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l-Xylose, Trenn..d. Arabinose von — mittels Bis -{a-methylhydrazino-4- 

phenyl]-methan 2 1503; Bemerkk. geg. Neubergs Auffass. d. Pankreas- 
Pentose als — 3 3148; vgl. dagegen 3 3501, 3502. 

;Hi00; J-Arabonsaure, Uberf. in /-Erythrose, Hg-Salze, Polarisat. d. — 
u. ihr. Lactons; B., E., A. d. Methylesters 2 1645. 

CsHioN: Didthylamino-ameisensdurenitril (Cyan-[diathyl-amid)), 
B., E. 3 3218. 

CsHioBr, «,«-Dibrom-pentan, Einw. von K3S u.KS.CN 1 547; Einw. 
yon Dibenzylamin 2 2309, 2317. 

CsHioJ, «, 5-Dijod-pentan, Darst., E., Einw. von K,S 3 3222. 


a,e-Dijod-pentan, Uberf. in cyclo-Pentamethylensulfid u. Polymere 


dess.; Einw. von K2S u. Pentamethylenmercaptan-natrium 1] 547. 
C;H,oS Pentamethylen-sulfid, Synth. d. Thiophen-tetrahydrids u. —; 
B., E., A., Jodmethylat, Oxydat., Einw. von Bromeyan 1 545, 547. 

polym. Pentamethylen-sulfid (?), B, E, A. 1 549. 

Methyl-2-[thiophen-tetrahydrid]; B., E., A., Jodmethylat 3 3223. 

C;HiiN Pentamethylen-imin (Piperidin), Nichtbild. bei d. Redukt. d. 
Pyridins mit Ca-+ Alkohol 2 1702; Verss. zur Darst. von N-alkyliert. 
—-Basen aus Methyl-alkyl-aminen u. Brom 2 2036; Kinfl. von OH- 
Gruppen auf d. physiolog. Wirk. d. —-Basen, Verss. zur intramol. Um- 
lager. von acetyliert. —-Basen 2 2051, 2057; Darst. stereoisom. — - 
Basen (aus Methyl-2-phenyl-6-— + o-Xylylendibromid u. Methyl-2-athyl- 
1-phenyl-6-— + Allyljodid) 2 2121; Hinw. auf Bis-o-xylylen-ammonium- 
bromid; Verdrang. d. —-Rest. bei d. Einw. von Aminen auf o-Xylylen- 
piperidiniumbromid 2 2308, 2315; Existenz fliiss. Racemverbb. in d. —- 
Reihe (d, l-a-Pipecolin u. «-Athyl-piperidin) 2 2374; Reaktt. d. Trioxy- 
2.4.6-—-trisulfits; Anfspalt. zum enol-Glutaconaldehyd 3 2597; vgl. dazu 
3 2939; Hinw. auf a, €-Dijod-hexan 3 2861; Derivv. d. Pentamethylen- 
diamins u., Synth. d. Methyl-2-pyrrolidins aus — 3 2864; Einw. von 
Formaldehyd u. — auf Amino-4-benzoesiureester-glycinamid 3 2998; 
Synth. von —-Derivv. aus zweifach ungesitt. Ketonen 3 3281; Einw. 
auf d. [a-Cyan- 8, 8- dichlor-athylenyl|-carbaminsaureester 3 3318; Synth. 
von Verbb. d. m-Amyl-Reihe aus — 3 3596. — Dimethyl-violurat, 
BaakstActel: 50; 

Methyl-2-pyrrolidin, Derivy. d. Pentamethylendiamins u. bequeme 
Synth. d. — aus Piperidin; B. aus d-Chlor-n-amylamin, B., E., A. von 
Salzen, Methylier. 3 2864. 

€;HiiCl «-Chlor-n-pentan (n-Amylchlorid), Synth. aus Piperidin, 
Darst. aus Benzoesdure [n-amyl-amid], E., A. 3 3598. 


€;HiiBr «-Brom-n-pentan (n-Amylbromid), Synth, aus Piperidin, Darst. — 


aus Benzoesiure-[n-amyl-amid], E., A., Uberf. in n-Capronsaure 3 3598. 
y-Methyl-a-brom-n-butan (¢-Amylbromid), Uberf. in d. Jodid 
2 1531, 
CsHud y-Methyl-«-jod-n-butan (i-Amyljodid), Spektrochem. Verh. 
1 1184; Darst. aus d. Bromid u. NaJ in Aceton 2 1531. 
C;HiNa [y-Metho-n-butyl]-natrium (¢-Amylnatrium), B., Einw. 
auf Diathylather 2 1937; Einw. von aromat. Kohlenwasserstoffen u. COs 
2 19389. 
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C;Hi20 - Methyl-n-propyl-carbinol (Pentanol-2), Bemerkk. zur Ge- 
schwindigk. d. Esterifikat. (Menschutkin) 1 466. 

8,8-Dimethyl-n-propylalkohol (éert.-Butyl-carbinol, Dimethyl- 

2.2-propanol), Bemerkk. zur Geschwindigk. d. Esterifikat. (Menschut- 

j ’ kin) 1 466. 

: C; His 02 a, 8-Dimethyl-3-oxy-n-propylalkohol (Trimethyl-athy- 
lenglykol, Methyl-2-butandiol-2.3), Photochem. Bild..aus Aceton 
+ Athylalkohol, E., A., Oxydat., Uherf. in Methyl-i-propyl-keton 1 947; 
Darst., E., A., komplexe Verbb. mit Co-, Ni- u. Cr-Salzen 1 1060. 

C;Hi2S. «-Mercapto-n-amy]lmercaptan (Pentamethylendimercap- 
tan, Pentandithiol-1.5), Kondensat. mit Dijod-1.5-pentan 1 549. 

C;sHisN n-Amylamin (Amino-l-pentan), Synth. aus Piperidin; B. aus 
d. Benzoylvyerb. 3 3597. 

__[a-Metho-n-butyl]-amin (Amino-2-pentan), Darst. aus Methyl-n- 

propyl-keton u. NH3, E., A., Salze 2 2034. 
Methyl-[a-metho-n-propy]]-amin (Methylamino-2-butan), B., E., 
A., Salze, Einw. von Brom 2 2041. 

 @;HiuN, «-Amino-n-amylamin(Pentamethylendiamin, Cadaverin), 

' Derivy. d. — u. Synth. d. Metbyl-2-pyrrolidins aus Piperidin 3 2864, 
2872. 

C;0.Br, Tetrabrom-2.2.4.5-cyclo-penten-4-dion-1.3, B, E., A. 2 
1273, 1278. 

Sas SS SS a 

C; H, 0» Bro Dibrom-4.5-cyclo-penten-4-dion-1.3, B., E., A., Bromier. 
21272, 1277. 

C;H;0;N; Kaffolid, Definit. u. Derivv. 2 1593; Erkenn. d. Apokaffeins. 

als Dimethyl-1.7-—; B. von Methyl-1-athyl-7-— aus Brom-8-theobromin 
bzw. Dimethyl-3.7-athyl-1-harnsiure 2 1620; Einfl. von Substituentt. auf 
d. Bestandigk. d. — 2 1634. 

C;H:OS Thio-1l-pyron-4 (Thio-y-pyron), —-Derivy. VII. Mitteil.: 
Darst. von Derivv. d. Thio-4-pyron-7-thiophens u. Thio-4-pyron-8-dithio- 
phens; Thioindigo-ahn]. Farbstoff aus letzter. 2 1259; Bezeichn. d. 
Deckerschen »Thiopyryliumverbb.« als Pyrothioniumverbb. 2 2340. 

C;H:0.N, Dioxy-2.6-purin (Xanthin), Verwandl. von Guanin in — 
dch. HCl, E., A. 1 805; B. aus Xanthosin, E., A. 3 3163. 

 €;H,028 Thiopben-carbonsdure-2, B. aus Thiophen, (C2H;),Hg, Na 

u. COs, E., A. 2 1942. 

Cs el Trioxy-2.6.8-purin (Trioxo-2.4.6-[purin-hexahydrid- 
1.2.8.6.7.8], Harnsaure), Mikrochem. Bestimm. 1 44; —-glykole; 
B., E., A., Konstitat. d. Dimethyl-7.9-, Methy!-7 (?)-, Diathyl-7.9- u. 
Athyl-7 (?)- —-glykols; B., E. d. —-glykols, mégl. Ident. dess. mit d. 
Alluransiure 2 1511; Kaffolid-Abbau d. Dimethyl-7.9-— 2 1589; Abbau 
d. Tetramethyl-1.3.7.9-— u. -iib, d. Allokaffein 2 1600; Abbau d. Tri- 
methyl-1.3.7-— u. d. Kaffeins, sowie tib. Apokaffein’ 2 1618; Hinfl. vow 
Substituentt. auf d. Bestaindigk. d. —-glykole-4.5 2.1633; Verh. d. — 
u. ihr. Alkylderivv. geg. NaOCl 2 1998; Darst. von Allantoin aus — 2 
2000; Uberf. d. Trimethyl-1.3.7-— in Derivv. ein. +— 3 3553. 
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Trioxy-2.6.8-i-purin (Trioxo-2.6.8-[purin-hexahydrid-1.2.3.5.6.8], 
i-Harnsaure), B., E., A. von Derivy. d. 4%/-—; Bezeichn. von Mul- 
ders »—« als [Cyan-amino]-5-barbitursiure 3 3553. 

[Cyan-amino]-5-barbitursaare, Bezeichn. von Mulders »i-Harnsaure« 
als — 3 3556. | 

€;H:O,N. Methyl-1-alloxan, Kondensat. mit N,N’-Dimetbyl-harnstoff — 
2 1606. 

C;H;0N; Amino-2-oxy-6-purin (Guanin), Verwandl. in Xanthin deh. 
HCl 1 805, B. aus Hefe-Nucleinsiure 3 3150; Verh. geg. salpetrige 
Saure; volumetr, N-Bestimm. im — 3 3173. 

€;H;0;N ¢-Cyan-u-oxy-crotonsaure (enol-a-Oxalyl-propion- — 
siiurenitril), B., E., Derivv. 2 1828, 1536. 

6-Cyan-a-oxo-buttersdure (a-Oxalyl-propionsaurenitril). — 
Athylester (Propionitril-oxalester), B., E., A., K-Verb., Enolisat., 
Verseif., Spaltt., Uberf. in d. Amid, Oxim, Phenylhydrazon, p-Nitrobenzoyl- — 
deriv.; Einw. von Anilin, Hydrazin, Brom; Athylier.; Spalt. deh. Dia- 
zoninmsalze 2 1826, 1829. 

©;H;0:N 4, y-Dioxy-crotonsaiure-y-lacton-«-[carbonsaure-amid] ~ 
(Tetronsaure-[carbonsaure-3-amid]), B., E., A., Cu-Salz, Uberf. 
in Tetronséure 2 1948. 

€;H;0;N ¢-Aceto-a-nitro-acrylsaure (?), B., E., A., Ba-Salz 2 1900. 

€,;H;N.J; Athyl-1-trijod-2.4.5-imidazol, B., E., A. 2 2244, 2252. 

€;H;OS Pyrothioniumhydroxyd, Bezeichn. d. »Thiopyryliumbydroxyds« 
(Decker) als — 2 2340. ; 

Thiopyryliumhydroxyd (Decker), Bezeichn. als Pyrothioniumhy- 
droxyd 2 2340, 

€;HeO;N, §8-Cyan-a-oximino-buttersiure (a-Oxalyl-propion- 
sdurenitril-oxim). — Athylester, B., E., A. 2 1832. 

Oxalyl-[N, N’-dimethyl-harnstoff] (Dimethyl-1.3-parabansaure, 
Cholestrophan), B. aus Dimethyl-7.9-harnsiureglykol-4.5 2 1513; B. 
aus Dimethyl-1.3-oxy-5-hydantoylamid-5 2 1598; B. aus Allokaffursaiure 

_ vig oyero! 

€;HsO0;N, Pentaoxy-2.4.5.6.8-[purin-dihydrid-4.5] (Trioxo-2.6.8- 
dioxy-4.5-[purin-octohydrid], Harnsaure-glykol-4.5), B., E., 
Spalt., mdgl. Ident. d. »Alluranséure« mit —; Dimethyl-7.9, Methyl-7 (2)-, 
Diathyl-7.9- u. Athyl-7(2)-Deriv. 2 1511; Einfl. von Substituentt. auf d. 
Bestaindigk. d. — 2 1633. 

Alluransaure, Mégl. Ident, mit Harnsaure-glykol-4.5 2 1514. 

CsH;ON Dimethyl-2.5-oxazol, B, E., A. 2 1287. 

C;H; O2T1 Thallo-[acetyl-acetonat], B., E., A., Mol.-Gew.; Verwend. 
zam Nachweis von CS: 1 1078. 

€;H;0;N Oxo-5-[pyrrol-tetrahydrid]-carbonsaure-2 («-Pyrroli- 
don-a’-carbonsaure), Synth. von Polypeptiden, Derivy. d. —; B. aus” 
Glutaminsaure, Uberf. in d. Chlorid u. Kuppel. mit Glycin 2 2151. 

C;H;O.N «-Oxo-buttersiure-4-[carbonsdure-amid] (a-Oxalyl- 
[propionsdure-amid]), B., E., Phenylhydrazon 2 1831. | 

Beta Dimethyl-2.5-thiazol, B. aus Acetylamino-aceton, E., A., Salze 

1287. 


/ 
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GHON, Dimethyl-1.3-pyrazolon-5, Pyrine d. — 2 2106. 
€sHs0;N, [Methyl-1-hydantyl-5]- pap otek Erkenn. d. »«-Methyl- 

allantoins« als — 2 1999, 
[Methyl-3-hydantyl-5]-harnstoff, Einw. von NaOCl 2 1997; Erkenn. 
, d. 8-Methyl-allantoins« als —; Darst. aus Allantoin, E., A., Redukt. 2 1999. 
_a-Methyl-allantoin, Erkenn, als [Methyl-1-hydantyl-5]-harnstoff 2 1999. 
#-Methyl-allantoin, Erkenn, als [Methyl-3-hydantyl-5|-harnstoff, B. bei 
d. Methylier. d. Allantoins, E., A., Redukt. 2 1999. 
 €;H,ON Oxo-2-[pyridin-hexahydrid] («-Piperidon), Nachtrag zur 


q Mitteil.: Neue Synth. von Amino-oxy-siuren u. von —-Derivy. (B. 42, 
4878 [1909] 2 2191. 

C;H;ON; ¢-Cyan-a-oxo-[buttersiure-hydrazid]-hydrazon, B., E., 

A. 2 1834. 

yi €;H,OBr Methyl-[-brom-n-propyl|-keton, Darst., E., A., Kondensat. 
mit Na-Cyan-essigester 3 3283. 

 €5;H:02N Methyl!-[(acetyl-amino)-methyl]-keton ([Acetyl-amino]- 


aceton), B., E., Uberf. in Dimethyl-2 5-oxazol u. -thiazol 2 1286. 

_ Oxo-2-oxy-3-[pyridin-hexahydrid] (¢-Oxy-a-piperidon) (B. 42, 

a 4881 [1909]), Chem. Natur d. — aus Gelatine 2 2191. 

 - {Pyrrol-tetrahydrid]-carbonsiure-2 (a-Prolin), B. bei d. Einw. 

von NH; auf [y-Cyanamino-n-propy!|-pbhthalimino-malonester 1 644; Vork. 
yon Glutaminsiure, — u. Pyrrolidon-3-carbonsaure in Proteinen; Beziehb. 
d. Sauren za einand. 2 2151; Auftret. von Prolyl-glycin-anhydrid bei d. 
tryptisch. Verdauuog d. Gelatine 3 3168; quantitat. Bestimm. bei d. 
Ester-Methode d. Protein-Hydrolyse; —-Gehalt d. Caseins; E., A. d. Cu- 
Salz. 3 3174. 

€©;H,O:N «-Amino-propan-a,y-dicarbonsaure (Glutaminsdure), 
Vork. von —, Pyrrolidin- u. Pyrrolidon-5-carbonsiure-2 in Proteinen; 
Beziehh. d. Sauren zu einand.; B. aus [Pyrrolidon-5-oyl-2}-glycin-athyl- 
ester 2 2151; erschépf. Methylier. 3 2663; volumetr. N-Bestimm. in —; 
Titrat. bei Ggw. von Rosolsiure 3 3173, 3175. 

C;HivON, Amino-essigsaure-[allyl-amid] (Allyl-glycyl-amin), 
B., E., A., Pikrat, Benzoylderiv., exit. mit Ozon 1 636; Berichtig. 
beat: Mol. -Refrakt. 2 1758. 

€sHi002N2 y,d-Diamino-y-butylen-a-carbonsaure, B. d. N, N'- Di- 
benzoyl-—-anilids aus #-Imidazolyl-[propionsdure-anilid] 1 500. 

€;H.003;N, d-Alanyl-glycin, B. bei d. Spalt. d. d-Alanyl-glycyl-glycins 
dch. Fermente 2 2429. 

~€sHiiOeN Nitro-(?)-pentan, Mol.-Refrakt. 1 96. 

6-Methyl-a-amino-n-buttersaure (Valin), Fallbark. d, wss. Lsgg. von 

d,i-— deb. Accton 1 508 Anm.; volumetr. N-Bestinm. im — 3$ 3173. 
Anhydro-fessigsaure-trimethylammoniumhydroxyd]| (Betain). 
— Hyperchlorat, B., E., A. 3 2627. 

~€;Hi,02.N; ;~-Guanidino-n-buttersaure, Synth, E.; A. von Salzen 
3 2882. 

©,;Hy,0;N «a-Amino-d-oxy-n-valeriansadure, B. aus d. N-Benzoylderiv, 

1 647. . 

6-Amino-a-oxy-n-valeriansaure, B. aus d. N-Benzoylderiv. 1 647. 


a ae ey ee 


ha tt es ee 


5 III — 5Iv. 3852 Formelregister. 


Trioxy-2.4.6-piperidin, Reaktt. d. Trisulfits; Bild. aus letat. u. Um- 

wandl. in Pyridin 3 2597; vgl. dazu 3 2939. 

C;Hi,0N, N.N'-Disthyl-harnstoff, Kondensat. mit Alloxan 2 fotte 
B. aus Athylamin u. Allokaffein, E. 2 1617. 

C;Hi:08 Methyl-tetramethylen-sulfoniumhydroxyd iia cheee 
tetrahydrid]-S-methylhydroxyd), Verh. bei d. Destillat. — Jodid, 
Bn tekon ease 

C;H,2.0,N. «,0-Diamino-n-valeriansiure(Ornithin), Darst. d. isomer. 
Benzoyi-Derivy. aus der Ornithursiure; Uberf. ders. in d. Amino-oxy- 
valerianséuren, Anlager. von Cyanamid; Synth. d. d,/-Arginins u. d. iso 
mer. 0-Amino-«-guanidino-n-valeriansaure ] 645. . 

CsHiNCl [d-Chlor-n-amyl]-amin, B., E.; A. d. Pt-Salz, Uberf. in 
Methy-2-pyrrolidin 3 2870. 

C;Hi2N:S Tetramethyl-thiobarnstoff, B., E., Verh. geg. Sauerstoff 


Pa Wetayee 
C;Hi;0N Trimethyl-vinyl-ammoniumhydroxyd (Neurin). — Hy- 
perchlorat, B. E, A. 3 2627. — Platin-Salz, Unterscheid. d. Pt- 


Salze vom Cholin, — u. d. Homocholinen 3 2737. 

C;H;;ON Trimethyl-athyl-ammoniumhydroxyd.— Hyperchlorat, 
Bs Ey, A. 3 2626: 

C;H:;0.N Trimethyl [f-oxy-athyl]-ammoniumhydroxyd (Cho- 
lin), Nachweis d. — u. Beitr. zur Kenntn. d. Trimethylamins; Vorkomm. — 
von N\CH3)3, HCl im kaufl. — u. Entfern. aus letzter.; B., E., A., Di- 
morphismus d. —-Pt-Salz.; Unterscheid. von d. Pt-Salz. d. Neurins u. d. 
Homocholine; Zers. d. — u. Nachweis von Trimethylamin dch. d. Ge- 
ruch bzw. »Geruchs-Umschlag«; Verh. geg. Saurechloride 3 2735. — 
Haersbboneds B., E., A. 3 2626. 

—— 5 IV ——_+—_ = — 

C,H; 0,NS ee 3-o0xo0-2-oxy-4-[thiophen- nee 25], B... Ba: 
A., Salze, Polymerisat., Benzal- u. Diacetylderiv., Verseif. 2 1944, 1948. 

C;H.0;NCl «a-Cyan-8-oxo-y-chlor-buttersiure. — Athylester, S- 
halt. Derivv. d. —: Einw. von KSH*u. K-Rhodanid 2 1943, 1955. 

C;H;0.N.Cl Methyl-3-chlor-5-pyrazol-carbonsaiure-1. — Athyl- 
ester, B., E., A., Verseif. 2 2119. 


C;H;0;N§ Imino-2-oxo-4 [thiophen-tetrahydrid]-carbonsaure-3. _ 


— Athylester, B., E., A., Diacetylverb., Einw. von NaOH u. HCD 
2 1918, 1946, 1956. 

Oxo-2-oxy-4- Natl Pohlatlaan komma es B.,. 
E., A., K-Salz 2 1951. 

C; H; O:Mis Methyl-4-thiazol- Abinto tittinth pose uebt 2-carbon- 
siiure-5. — Athylester, Verh. geg. HJ 2-1314. 

(.H,0,NC1 Oxo-5-|[pyrrol-tetrahydrid]-[carbonsdure-2-chlorid] 
(«- Pyrrolidon-a’-[carbonsaiure-chlorid]), B., E., Kuppl. mit Glycin- 
(ithylester) 2 2153. 

C;HsO,NBr «-Oxo-8-brom-n-buttersiure-¢~[carbonsa&ure-amid} 
(«-Oxalyl-a-brom-[propionsaiure-amid]), — Athylester, B., E.,. 
A. 2 1834. 
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CsHsONCl Chlor-essigsaure-[allyl-amid|] (Allyl-[chlor-acety]]- 
amin), B., E., A., Einw. von NH3 1 635; Berichtig. bzgl. Mol.-Refrakt. 
2 1758. 
~~ €;HiONS Disthylamino-[thion-ameisensaiure]. — Methylester, B., 
, E.,-A. 2 1856. ; 
C3sH;,0:NS; Trioxy-2.4.6-piperidin-trisulfit, Reaktt. d. —; Bestimm. 
3 mit Nitro-4-benzoldiazoniumehlorid; Einw. von Benzoylehlorid u. Phenyl- 
hydrazin; Uberf. in Pyridin u. enol-Glutaconaldehyd bzw. dess. Dianilid 
oe 3 2597. 
©3H.ONC] Trimethyl-[8-chlor-athyl]|-ammoniumhydroxyd. — 
f Chlorid, B. aus Cholin u. Benzolsulfochlorid, physiolog. Wirk.; E., A. 
d. Au- u. Pt-Salz. 3 2740. 
C;H;,ONBr Trimethyl-[é-brom-athy]|-ammoniumhydroxyd. — 
Hyperchlorat, B., E., A. 3 2626. 


2 
= 
. 
] 


y 
C;-Gruppe. 
CsH; Benzol, B. d. — u. sein. Homologg. im Erdél 1 410; Bromier. mit 
waBrig. unterbromig. Saure 1 672; farbig. Addit.-Prodd. aromat. Amine 
(mit Brom u. SbCl;); Mechanismus d. —-kern-Substitut. 1 699; Einw. 
von — + AICl3 auf Tetraphenyl-athylendichlorid 1 1154, 3 2944; Einw. 
von Athylnatriam; Uberf. in Benzoesaure 2 1938; Verss. zur Kondensat. 
; von Dihalogeniden Hlg.[CHe]x. Hg, balogeniert. Phenolathern Hlg.[CHa]x 
‘ ~.0.CeH; uv. N-[y-Brom-propy!]-pbthalimid mit — (+ AlCl); Reakt. mit 
4 N-cw-Halogenalkyl-benzamiden 3 2838; Kondensat.: mit Phenyl-brenz- 
traubenséure 3 2889: mit Acenaphthenchinon u. Dichlor-2.2-acenaphthe- 
non-! 3 2916; Absorpt. von —-Dampf dch. HNOs-halt. H2SO, 3 2981; 
Ester- u. Amidsiuren d. i-Phthalsdéure-Reihe, ein Beitr, zur Frage d. 
: Gleichwertigk. d. Stellungen 2 u. 6 am —-Kern 3 3474. 
CsHs Benzol-dihydrid-1.2 (cyclo-Hexadien-1.3), B. aus Dibrom-1.4- 


-  Chinits 3 3384. 

CsHio Methyl-3-pentadien-2.4, B., E., A., Mol.-Gew., Tetrabromid, 

2 Bis-hydrobromid 2 1585. 

-Hexadien-2.4, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815. 

__ Benzol-tetrahydrid-1.2.3.4 (cyclo-Hexen), Derivv. d. — 1 1038; ka- 

: talyt. B. aus cyclo-Hexanol 3 3385; katalyt. Redukt. bei Ggw. von Ca, 

CuO u. Fe 3 3389. 

€;His Methyl-cyclo-pentan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdls, E., 

A. 1 402. 

cyelo-Hexan; B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdls, E., A. 1 401; B. 
bei d. katalyt. Redukt. von Benzol-tetrabydrid u. Naphthalin-octobydrid 
in Ggw. von Cu, CuO u. Fe; E., A. 3 3589. 

CsHis n-Hexan, B. bei d. Druck-Destillat. von kinst]. Schmierd], E., A. 1 
394; B. bei d. Drack-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 1 401; Einw. d. 
dunkl. elektr. Entlad. auf — -+ NH3 2 1873; Verh. d. «, -Dihalogen- 
derivv. d. — geg. Basen 3 2853. — Verb. mit Di-naphthy]-2-car- 
binol, B., E., A. 3 2831. 
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cyclo-hexan u. Chinolin 1 1039. 


Benzol-dibydride, B. von isomer. — bei d. katalyt. Dehydratat. d. 
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Cp Ho CL, qairecuions 1.2.3.5-benzol, B. aus Tetrachlor-2.3.4.6-anilin 3 _ 


2752. | 
C>5H.i0. Benzochinon-1.2, Verh. geg. Triphenylmethyl-magnesiumchlorid — 
2 1299, 1302. 

Benzochinon-1.4, Verh. geg. Metallchloride u. Phenole 1 160; Verh. | 
geg. Hyperchlorsiure 1 182; Einw. von Aminosiureestern 1 525; B. aus 
p-Anisidin, N-Dimethyl-p-anisidin u. p-Amino-phenol; Bestimm. deh. Re-_ 
dukt. zum Hydro-— u. Reoxydat. mit Jod 1 715, 723; neue Typen Chin- . 
hydron-artig. Verbb. (aus —-mono- u. -dis-chJorimid mit Hydrochinon u. — 
Benzidin) 1 798; Titrat. ather. —-Lsgg. mit HJ -++ Thiosulfat 1 1172;. 
B. bei d. Einw. von salpetrig. Sdure auf Hydrochinon-methylather 2 1215; 
Einw. von Triphenylmethyl u. Triphenylmethyl-magnesiamchlorid; Ent- 
steh. von Hydrochinon-4is-triphenylmethylather u. Rickbild, aus letzter. 
2 1298; B. von — als Ursache d. spontan. Rotfarb. d. Phenols 2 1416; 
B. aus Hydro-— u. Dehydro-chinacridon 2 2209; Entsteh. von —-Derivv. — 
bei d. Oxydat. d. Anilins; B. aus Anilino-2-— u. Dianilino-2.6-—-imin-1 © 
2 2588, 2593; Addit.-Prodd. mit Diphenyl- u. Triphenylamin; Erkenn. 
d. rotviolett. Farb-toffs aus N, N-Diphenyl-hydrazin als —-[phenyl-imid]- 
1-[diphenyl-hydrazon]-4 u. B. aus letzter. 3 3262, 3267; katalyt. Redukt. 
3 33938; Einw. auf Methyl-[amino-4-phenyl|-sulfid 3 3445; volumetr. Be- 
stimm, mit TiC]; 3 3456; Einw. von Hydropersulfid u. Schwefelwasser- 
stoff; Uberf. in u. Rickbild. aus Bis-—-oxonium-bydrotrisulfid u. Tris-— 
chinhydron-oxvonium-hydrosulfid 3 3599; Konstitut. d. chinhydron-artig. 
Verbb.; Addit.-Prodd. mit 1- u. 2-wertig. Phenolen; Verlauf d. EKinw. d._ 
Anilins 3 3604, 3610. 

CsH,0; Furan-dicarbonsaure-2.5 (Dehydro-schleimsaure), B. aus | 
Oxymethyl-5-furfarol 2 2361. | 
Co>H.0s Athylen-tetracarbonsiure (Dicarbin-tetracarbonsiure). 
— Tetraithylester, B. aus Dibrom-malonester u. NaJ, E, 2 1530, . 
1532; B. bei d. Kondensat. von Reasftthan- ajay @-setrscarbons alas 

| 

. 


mit «,3-Dibrom-bernsteinsaureester, E. 3 2621. 
CsH;Ns Triazo-benzol (Phenylazid, Diazobenzol-imid), Anlager. an 
Acetylen u. Benzoyl-essigester; Verb. geg.Zimtsaureester, Blausiure u.Cyan 
2 2219; Kondensat. mit Acetaldehyd- u. Glyoxylséure-phenylhydrazon 3 
2901; B. bei d. Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf N,N’-Diacetyl-_ 
hydrazin 3 2908. | 
’ Pyrazo-1.2.7-pyridin, Definit.; B., E., A. von Derivv. 3 3401, 
C;H; Cl Chlor-benzol, Kondensat. mit Dichlor-2.2-acenaphthenon 3 2919. 
C;sH;Br Brom-benzol, B. aus Benzol u. HBrO 1 672; Kondensat. mit | 
Acet-p-anisidid 1 708; Einw. d. Mg-Verb. aaf «,«’-Dibrom- -dimethylather + 
1 943; Einw. von — + Na auf w-Brom- phebigiol 2 2182. | 
CoH; J hee benzol, B. bei d. Kinw. von Na-Hyperoxyd auf Phenyljodid-. 
chlorid 3 2750 Anm, 3. | 
C;H;O Oxy-benzol (Phenol), B., E., A. von Verbb. mit Dimethyl-. 
violursiure u, ihr, Salzen; hypsochrome Wirk. 1 47, 58; vgl. auch 1 853; 
B., E, A, von Verbb. mit p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salzen 1 69: 
Darst. von Cumaranon-3; Verh. d. Acetats u. Chlor-acetats geg. Al Cla: 
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1 214; Bromier. mit wi®rig. HBrO 1 674; Sulfonsiuren d. —. IV. Mit- 
teil.: Umwandl. phenol-sulfonsaur. Salze beim Erhitz.; B. von — u. —- 
disulfonsiure-2.4; Ursache d. spontan. Rotfarb. d. — 2 1413; B. bei d. 
Einw. von Athylnatrium auf Phenetol u. Anisol 2 1932, 1938; Umsetz. 
d. Na-Verb. mit Athylendibromid u. -dichlorid; Reaktt. d. —-f-brom- 
athyl-athers; B. von Na-Phenolat aus Phenyl-$-bromithyl-ather 2 2175, 
2182; Kondensat. mit Diphenylen-glykolsiure 2 2497; B. bei d. Einw. 
von HNO: auf Methyl-3-benzolazo-4-oxy-5-i-oxazol 3 2662; Bild. von 
Molekularverbb. mit Aceton u. cyclo-Hexanon; B., E., A. d. Verbb. 
2 CgHs.OH CH3.CO.CH3 u. CsH;.OH, CsHsQO: Uberf. ders. in Konden- 
‘ sat.-Prodd. 3 2808, 2819; B. bei d. Cellulose-Destillat.; E., A. d. Ben- 
. zoats; Entsteh. von Schwefel-Farbstoffen aus — bzw. Phenochinon 3 
: 2922; Vergleich d. Sulfanilids mit — 3 3296; Konstitut. d. Chinhydrone 
u. Phenochinene; Verb. mit Benzochinon-1.4 u. Brenzcatechin 3 3603. 
OH: 0. Oxy-2-phenol (Brenzcatechin), Unfahigk. zar Komplexbild. 
: -mit Schwermetallsalzen 1 1062; Farbenreakt. mit Oxymethyl-5-furfurol 2 


e: 2396; Kondensat. mit Aceton; B. E. d. Verb. CsH4(OH)2, CH3.CO.CH; 
bs u. Uberf. ders. in ein Kondensat.-Prod. C,;Hi4Os 3 2310, 2816; Chin- 
& hydron-artig. Verbb. d. —; Verb. mit Benzochinon-1.4 u. Phenol 
a /2 3 3604. 

; Oxy-3-phenol (Resorein), Verb. von Salzen d. »Aminoguaffidin-diazo- 
= hydroxyds¢, Diazobenzols u. d. Diazobenzol-sulfonsiure geg. —-Schwefel- 
= siure 1 686; Derivv. d. —; Einw. von Benzoylchlorid auf d. —-dimethyl- 


ither; Derivy. d. Benzoyl-4-— 2 1205; Farben-Reakt. mit Oxymethyl-5- 
_ farfurol 2 2355, 2396; Kondensat. mit Aceton; B., E., A. d. Verb. 
Ce H1(OH)2, 2 CH3.CO.CH; u. Uberf. ders. in ein Kondensat.-Prod. 
Cio i402 3 2810, 2814; Kondensat. mit Acenaphthenchinon 3 2921. 
Oxy-4-phenol (Hydrochinon), Bescbleunig. Wirk. yon Metallsalzen auf 
d. Oxydat. d. — dch. Fermente 1 368; B. bei d. Einw. von Aminosiure- 
estern auf p-Benzochinon 1 525; Chinon-Bestimm. dch. Redakt. za — u. 
Reoxydat. mit Jod 1715; vgl. dazu 1 1171; Chinhydron-artig. Verbb. mit 
p-Benzochinon-chlorimid u. -bis-chlorimid 1 799; Verh. geg. Hyperchlor- 
siure 1 1086; B. aus d. Bis-triphenylmethyl-ather 2 1302; Titrat. d. 
d. Dehydro-chinacridons mit —; B. von Benzochinon 2 2210; Kondensat. 
mit Aceton; B. d. Verb. Cg H,(OH)2, CH3;.CO.CHs u. Uberf. ders. in ein 
Kondensat.-Prod.; B., E., A. d. Verb. 30g H,(OH)s, HCl 3 2810, 2817; 
katalyt. Redukt. zu Chinit 3 3384; B. bei d. katalyt. Redukt. d. Benzo- 
chinons-1.4 3 3398; Nitrier. von —-di-i-butylather 3 3459; Darst. von 
Nitranilsiure aus — 3 3468; B. aus Bis-benzochinon-1.4-ovonium-hydeo- 
persulfid; Mol.-Verb. mit Benzochinon u. HeS u. Riiekbild. aus dc. Tris- 
_ chinhydron owonium-hydrosulfid 3 3602. 
-C;H;03 Diox y-2.8-phenol (Pyrogallo)), Beschleunig. Wirk.von Metallsalzen 
auf d. Oxydat. d. — dch. Phenolasen 1 368; Bestimm d. oxydier. Wirk. 
d. Kartoffel-Peroxydase auf — 2 1324; Hinw. d. Oxydase aus Hedera 
- helix 2 1327; Verh. geg. Hyperchlorséure 1 1086; Griinfarb., mit FeCl; 
bei Gerbstoffen ud. —-Reibe 2 1268 Anm. 8; Kondensat. mit \ceton: 
B., E. d. Verb. O;H3(OH)s, 8CH3.CO.CH;.u. Uberf. ders. in ein Kon- 
- densat.-Prod. 3. 2811, 2818. 
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Dioxy-3.5-phenol (Phloroglucin), Einw. von HNO; auf —--dicarbon- . 


sAurcester 2 1239; Bestimm. d. Oxymethyl-3-furfurols mit — 2 2356. 
[(Oxy-methyl]-5-furan-aldehyd-2, — als Ursache d. Farbenreaktt. einig. 
Hexosen: Nachweis mittels Resorcin + HCI; Darst., Konstitut., Bestimm. 
mit Phloroglucin u. als p-Nitrophenylhydrazon; Spalt.; Auftreten als 
Zwischenprod. bei d. B. von Lavulinsaure aus Starke u. Glykose; Farben- 
Reaktt. mit Oxy-hydrochinon-methylenather, @-Naphthol, Aceton, Diphenyl- 
amin u. Anilin; — als Ursache d. Liebermannschen Reakt. gewiss. Ei- 
weikérper; Entsteh. aus Chitose; Oxydat., Einw. von HBr 2 2350; 
— u. seine Beziehh. zur Cellulose; Geschichtl., B. aus Cellulose, Darst. 


aus [Brom-methy]]-5-furfurol; Farbenreaktt.; Identitizier. als Semioxamazon, — 


Uberf. in eine isom. Verb.; Vork. in d. Cichorie u. im geréstet. Kaffee: 
Spalt. unt. B. von Furfurol; Eiow. von Phenylhydrazin 2 2391; B. bei 
d. Destillat. von Cellulose; Isolier. als Semioxamazon 2 2404; Geschichtl., 
Ident. d. Dill- Kiermayerschen »Methyl-5-oxy-3-furfurols« mit — $ 
VAD: 

Methyl-5-oxy-3-furan-aldehyd-2 (von Dill-Kiermayer), Ident. 
mit [Oxymethy]]-5-furfurol 3 2795. 

Methyl-2-oxy-3-pyron-1.4 (Maltol), B. bei d. Destillat. von Cellulose 
u. Starke, E., A., B. von Jodoform aus —; Benzoylderiv. u. Ca-Salz 2 2402. 

Verb. Cg Hs 03, B. aus Oxymethyl-d-furfurol, E., A., Phenylhydrazon, Semi- 
oxamazon 2 2395, 2404. 

CeHsO, (Oxy-metbyl]-5-furan-carbonsdure-2 (a’-Methylol-brenz- 


schleimsaure), B. aus Methylol-5-furfurol bzw. Chitose u. Chitonsaure, — 


Acetylier. 2 2360; Ident. d. Methyl-oxy-brenzschleimsiure vom Schmp. 148° 
mit — 2 2361, 3 2796. 

Methyl-5-oxy-3-furan-carbonsaure-2, Ident. d. »—« aus d. Dill- 
Kiermayerschen »Methyl-5-oxy-3-furfurol« mit Oxymethyl-d-brenz- 
schleimsiure 2 2361, 3 2796. 

a-Aceto-f-oxo0-y-butyrolacton (Aceto-3-tetronsaiure), Verh. geg. 
Keton-Reagenzien 1 1065. 

-CsHs0s «-Propen-a,f,y-tricarbonsaure (Aconitsaure). — Tri- 
methylester, Kondensat. mit Diazoessigsiure-methylester 1 1099, 1108; 
Verh. d. — u. ibr. Salze beim Schmelz, 3 3125. 

trans-Trimethylen-tricarbonsaure-1.2.3. — Trimethylester, B. 
aus »symm. Azin-bernsteinsiureester« ({Pyrazol-dibydrid- 4.5] -tricarbon- 
siureester--1.2.3), E., A. 1 1114, 1121. — > Triathylester, B. aus 
|Pyrazol-dihydrid-4.5]-tricarbons&ure-tridthylester u. sog. symm. Azin- 
bernsteinsiureester, E,, A.-] 1124. 

CeHsOs Athan-a,a,8,3-tetracarbonsaiure, — Tetraaithylester, Darst. 


aus Brom-malonester u. NaJ in Aceton, E, 2 1530, 1532; B., E., A. d._ 


Nay-Verb.; Kondensat. mit «,@-Dibrom- u. i-«,3-Dibrom-bernsteinsiure- 
ester 3 2619. 


C;HsN. Benzochinon-1.4-diimid, B. aus p-Phenylendiamin u. Debydro- — 


chinacridon 2 2210; Konstitut. d. Chinhydron-artig. Derivv. d. — 3 3603. 


— Hyperchiorat, B..E. 1 180. 
C;sHsN, Methyl-5-[triazo-1.2-pyridazin-4.9|, B., E., A., Pikrat 2 1982. 


Methyl-2-[triazo-1.3-pyrimidin-4.8], B., E., A. von Derivv. 1 375. | 
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7 C;H;S Phenyl-mercaptan (Thio-phenol),: B. aus a-Phenylsulfoxy- 
propionsiure, «-Acetoxy-S-pbenyl-thioglykolsiureester, Phenyl - benzy!- 
sulfoxyd u. [Acetoxy-methy]]-phenyl-sulfid; Benzoylier. d. Na-Salz.; Einw. 
auf «-Brom-propionsiure 2 1401, 1406, 1409, 1412; B. aus Dipheny!- 
j disulfid u. -trisulfid 2 1875; Konstitut. d. Verb. mit Benzochinon- 1.4 
3 3608. 
Cs;H;S2 Mercapto-3-pheny!lmercaptan (Dithio-resorcin), B. bei d. 
elektrolyt. Redukt. von Benzol-disulfochlorid-1.3 3 3035. 
€sH;N Phenylamin (Anilin), B. aus Bis-[benzolazo-acetessigester|-malo- 
nyldihydrazid 1 240; Einw. auf Mérner-Hamin u. Acethamin 1 370; 
Tsomerie d. Anile aus p-Homosalicylaldehyd u. —; Bemerkk. zu Mitteill. 
von Manchot u. Furlong, B. 42, 3030, 4383 [1909] 1 462; Erwider. 
3 3359: B. aus d-Limonen-a- u. -8-nitrolanilid 1 521; Kondensat. mit 
__ Benzophenon 1 564; Einw. von waGrig. unterbromig. Saure 1 674; Einw. 
auf Dioxy-9.10-phenanthren 1 788; Einw. auf p-Tolyl- u. m-Brom-p-tolyl- 
Trichlormethyl-Salfid 1 845; B. aus p-Aminophenyl-arsenoxyd 1 923; 
Kinw. auf Tetraphenyl-athylendicblorid 1 1161; Einw. von Hyperphos- 
+ phorsiure u. Hyperschwefelsiureanhydrid 1 1169;- B. bei d. Einw. von 
_ Hydrazin auf Phenyl-3-benzoylenharnstoff 2 1236; Einw. auf Phenacyliden- 
methylendimereaptan 2 1257; Einw. auf Indigo (Bemerkk. zu ein. Mitteil. 
von Knecht) 2 1317; B. aus Anilino-3-indoxyl 2 1378, 1383; thermo- 
chem. Untersuchch. fib. d. Diazotier. d. — 2 1481; Anlager. von HCl 
an — u. substituiert. — bei —759 2 1820, 1823; B. aus Indigo 
(Fritzsche) u. Indirubin 2 1971; Kondensat. mit Nitro-2-— 2 2186; 
B. ein. bei 258° schmelz. Verb. aus Salicylaldehyd, — u. KCN: E,, A., 
Derivy. ders. 2 2285; B. bei d. katalyt. Spalt. deh. Cuprosalze: d. Phe- 
nylhydrazins 2 2295; d. i-Valer-, i-Butyr- u. Onantbaldebyd-phenylby- 
drazons 2 2297; B. bei d. katalyt. Zers. d. Propionaldehyd-phenylhydra- 
zons 2 2302; Einw. auf o-Xylylen-piperidiniumbromid 2 2315; Farben- 
reakt. d. Methylol-5-furfurols u. d. Furfurols mit — 2 2359; katalyt. 
Wirk. d. ZnClg bei d. Kondensat. von Ketonen mit — bzw. 2C.H7N, 
Zo Clo 2° 2476; B. bei d. Hinw.- von Benzanilid-imidchlorid auf Anthra- 
nilsiure 2 2507; B. aus d. Einw.-Prodd. von Alkylmagnesiumverbb. auf 
Benzanilid-imidehlorid 2 2555; Oxydat. d. —, Konstitut. d. Chinon-imins 
CisHi;N3 von Bornstein u. d. Dianilino-chinonimids CogHigO Nz von 
Caro; Entsteh. von. Dianilino-2.5-benzochinon-1.4 u. Anilinschwarz bei 
d. Einw.-von FeCl3; Abspalt. aus Dianilino-hydrochinon; Einw. auf Ani- 
lino-2-benzochinon-1.4 2 2588; B. aus Methyl-3-benzolazo-4-oxy-5-pyrazol 
3 2659; Chlorier. u. Trenn. d. Prodd. 3 2747; Einw. auf a,¢-Dijod- 
hexan 3 2859; Einw. auf Trioxy-2.4.6-piperidin-trisulfit bzw. enol-Glutacon- 
aldehyd 3 2598; vgl. auch 3 2939; Einw. auf Hamin; Erkenv. d, Anhydro- 
hamaterinsaure-athylesters als Dianilino-2.5 benzochinon-1.4-anil-4 3 2962; 
—-Schwarz. IV. Mitteil.: Stafenweise Redukt. 3 2976: Einw. auf Bor- 
nylehlorid (Pinen-hydrochlorid) 3 3202; Einw. von S02 Clo; Uberf, in 
u. Rickbild aus Sulfanilid 3.3296; Kinw. auf d. [«-Cyan-f,@-dichlor- 
athyleny]|-carbaminsaureester 3 3317; Vergl. d. Amino-4-thioanisols mit 
—; Einw, auf Aryl-trichlormethyl-sulfide 3 3443;-Verlauf d. Reakt. mit 
Benzochinon-1.4 3 3610. — Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3230. 
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— Oxalat, B. aus a-Oxalyl-propionitril-athylester, E., A. 2 1832. — 
Pikrat, Schmp. 1 604. — Addit.-Prod. mit Dinitro-1.3-chlor- — 
5-benzol, B., E. 2 1673. y 
Methyl-2-pyridin (a-Picolin). — Hexabromoplatineat, B., E., — 
A. 3 3232. > 
?-Picolin, B., E, A. d. p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salzes 1 74. 
C>sH;0 Oxo-1-[benzol-tetrahydrid-1.2.3.4] CD Ee 


Einw. von Alkylmagnesiumverbb. auf Derivy. d. , Uberf. in mehrfach 
ungesatt. Kohlenwasserstoffe mit semicycl. Dowpelbinddl 3 3077; Einw. 
von «-Brom-fettsiureestern auf Derivv. d. — 3 3094. 


CsH,0. «, 7-Pentadien-a-carbonsiure (Sorbinsaure, Hexddiouse 
2.4-siure-1), Einw. von NH2.OH auf — u. ihr. Methylester: B., E., 
A. d. letzter. 3 2666, 2670. 
CoH;,03; «-Athyliden-@-oxo-buttersaure, — Athylester («-Athy- 
liden-acetessigester), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1] $19. 
CsHs0¢ Propan-a, 8,7-tricarbonsiure (Tricarballylsiure), Verh. 
beim Schmelz. ‘ al2oe 
CsHsN,. Amino-2-anilin (o-Phenylendiamin), Kondensat. mit Dinitro- 
4,5(?)-brom-3- shetian ven diten 1 435; B. aus Oxbenzimidazol 3 3022. 
— Hexabromoplatineat, B., H., A. 3 3233. ‘ 
Amino-3-anilin (m-Phenylendiamin), Kuppel. mit Salzea d. »Amino- 
guanidin-diazohydroxyds« 1 686; vgl. auch 1 1089. — Hexabromo- ‘ 
platineat, Bi, E., A. 3 3233. 4 
Amino-4-anilin (p-Phenylendiamin), Konstitut. d. Chinhydron-artig. — 
Derivy. d. — 3 3603. — Hexabromplatineat, B., E., A. 3 3233. — 
Verb. mit ZnCle, B., E., A., Kondensat. mit Riamp dake u, Fluorenon 
22479. i 
Phenyl-hydrazin, Verh. d. o- u. p-chinoid. Farbstoffe geg. —; Einw. 
auf Metbylenblau u. -griin] 198; Einw. auf Bis-[benzolazo-acetessigester|- 
[mesoxalyl-phenylhydrazon]-dihydrazid 1 2388; Einw. auf Bis-|i-nitroso-acet-_ 
essigester|-malonyldihydrazid, 7-Nitroso- acetessigsaure -7- Nitroso-malon-_ 
siure-bydrazid u Methyl-3-c-nitroso-f-pyrazolon-5 1 552, 563; Einw.: aaf 
Arsanilsaure 1 920; auf «-Aceto- u. a -[«-Amino-athyliden]-tetronsaure 
1 1065; auf Dehydracet-iure 1 1071, 1075; auf Tetraphenyl-athylendi-— 
chlorid 1 1159; Darst.-Methode fiir «-benzoyliert, — 2 2223; vgl. dazu 2 
2595; katalyt. Spalt. dch. Cuprosalze; B., E., A. d. Verb. 2C5Hs No, Cud 
2 2295: Einw. auf Trioxy-2.4.6- piperidin-trisulfit; B. von — -N-sulfonsaure 
u. Anilino-1-trioxy-2.4.6-piperidin-trisulfit 3 2598; Redukt. von Anilin- 
Schwarz, sowie Chinonen u. Azokérpern mit — bzw. —-carbamat3 2976; 
Einw. auf Benzanilid-imidchlorid 3 3001. — Verb. mit Trinitro- 
1.3.5-benzol, B., E., A., Spalt. 2 1766. 4 
C;sHoN Dimethyl-2.4-pyrrol, Azofarbstoffe d. — u. Hamopyrrols; | 
Darst. 1 260; vgl. auch 1 259. | 
C;H Br Brom-4-cyclo-hexen-1, Darst. aus Dibrom-1.4-cyclo-hexan, EB | 
A., Dibromid, Uberf. in Tetrahydro-4?-benzoesiure u. -benzaldehyd 1 


1039. 
C;HoBrs Tribrom-1.8.4-cyclo-hexan, B. aus Brom-4-cyclo-hexen-!, KE, 
A. 1 1039. 
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~~ CsHi00 a-Methyl-g-athyl-acrolein (Methyl-2-penten-2-al-1), 

¢ Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815; Einw. von Grignard-Lsgg.; Darst. 
von ungesatt. Alkoholen u. Diolefinen 2 2330. 

4 eyclo- Hexen-3-ol-1(43-Phenol-tetrahydrid), B. bei d. katalyt. De- 

? hydratat. d. Chinits, E., A. 3 3384. 

Methy]-[@-metho-a-propenyl]-keton (Mesityloxyd, Methyl-2- 

ta penten-2-on-4), Verh. geg. d. Licht 2 1349: B. aus Aceton bei Ggw. 

von Metaphosphorsaure-athylester 2 1860; katalyt. Redukt. 3 3395. 
Oxo-[benzol-hexabydrid] (cyclo-Hexanon), Kondensat. mit Bis- 
[hydrazino-4-phenyl|-methan 2 2336; Kondensat. mit Phenol u. a-Naph- 
thol; Nachweis ein. Verb. CsH;.OH, C;Hi.O 3 2811. 

CsHi0Q2 «,«-Bis-acetyl-athan (y-Methyl-acetylaceton, Methyl-3- 
pentandion-2.4), Kondensat.: mit Methyl-3-amino-5-triazol-1.2.4 1 377; 
mit Methy!-3-phenyl-1-amino-5-pyrazol 3 3407. 

¢,8-Bis-acetyl-athan (Acetonyl-aceton, Hexandion-2.5), Kondensat. 
mit Bis-[¢-methylhydrazino-4-phenyl]-methan 2 1496. 

CsHi003; ¢-Athoxy-crotonsaure. — Athylester, Spektrochem. Verh., 

y Mol.-Refrakt. 3 8049, 3065, 3366. 
a-Athyl-8-oxo-n-buttersdure. — Athylester (a-Athyl-acetessig- 

ester), Kondensat. mit Methyl-2-amino-5-triazol-1.2.4 1 379; spektrochem. 
Verh., Salzbild. 3 3074, 8366; Kondensat. mit Methyl-3-phenyl-1-amino- 
F 5-pyrazol $ 3411. 
a,a-Dimethyl-3-oxo-n-buttersaure. — Athylester («,«-Dimethyl- 
acetessigester), Spektrochem. Verh., Mol.-Refrakt. 3 3056, 3064, 3366. 
Acetessigester s. CyHgQ2, 8-Oxo-n-buttersiure, Athylester d. —. 
8-Methyl-a-oxo-n-valeriansiure (Metbyl-athyl-brenztrauben- 
siure), B. aus d. 8-Cyan-Deriv.; E., A. d. Phenylhydrazons 2 1835. 

OsHi00. Di-«, «-[acetyl-oxy]-athan (Athyliden-glykol-diacetat), 

B. aus Paraldehyd + Acetanbydrid, E., A, 3 3293. 
Oxalester s. CpH2Q 4, Oxalsiure, Diathylester d. —. 
CeHi00; Di-[a-(formyl-oxy)-athyl]-ather(Athyliden-oxyformiat), 
Garverss. mit — 2 1782, 1795. 
[Oxy-methyl}-5-dioxy-3.4-[furan-tetrahydrid |-aldehyd-2 (Chi- 
tose), B. von Oxymethyl-5-furfurol aus —, Oxydat. 2 2360. 
Rhodeonsaure-lacton, Oxydat. 1 472. 
~—CsHi00¢ d-Allonsiure-lacton, B. E, A., Redukt. 3 3146. 
2 d-Altronsaure-lacton, B., H., Redakt. 3 3143. 
[Oxy-methyl]-5-dioxy - 3.4-[furan-tetrahydrid]-carbonsaure-2 
(Chitonsaure), B. aus Oxymethyl-5-furfurol bzw. Chitose u. Hexosen; 
Oxydat. 2 2360. 

CsHi003; Schleimsaure, B. aus d. Spalt.-Prodd. d. Convolvyulins bzw. d. 
Convolvulinsiure u. d. Blausiure-Additionsprod. d. Rhamnose, E. 1 476, 
480; B. aus Stachyose uv. Lupeose 2 2231. 

; Taloschleimsdure, B. aus d-Altronsiure, E., A. 3 3145. 

- Zuckersaure, B.: aus a-Rhodeo-hexonsiure 1 475; aus Lupeose 2 2282. 

CsHio No Trimethyl-2.4.5-imidazol, Jodier. 2 2244, 2254. 

~CsHioBr: Dibrom-1.4-cyclo-hexan, Einw. von K-Phthalimid u. Chinolin 

1 1038. 
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C;HipBrs Methyl-3-tetrabrom-1].2.3.4-pentan, Baa 2 16848 

CsHiN Capronsaurenitril (n-Amylcyanid), Synth. aus Piperidin, 
B. aus n-Amylbromid, E., Verseif., Redukt. 3 3599. 

CsHuN; Trimethyl-1.2.3-imino-2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2] (Me- 
thyl-1-imino-2.5-pyrin«), B., E., A. von Salzen 2 2115. 

CsHi:Cl Methyl-3-chlor-4-penten-2, B, HE. A. Abspalt. von HCl 
2 1579. : 

CsHi20 Methyl-[a-metho-a-propeny}]-carbinol (Methyl-3-penten- 
2-ol-4), B., E., Acetylderiv.; Addit. von HCl, Oxydat., Uberf. in Methyl- 
3-pentadien-2.4 2 1579. 


Phenol-hexahydrid (cyclo-Hexanol), B., E. d. d-Glykosids 2 2522 ~ 


Anm. 3; katalyt. Dehydratat. 3 3385. 
Athyl-n-propyl-keton (Hexanon-3), Einw. von Methylamin 2 2047. 
Methyl-7-butyl-keton (Methy!-2-pentanon-4), Verh. geg. d. Licht 
2 1349; B. bei d. katalyt. Redokt. d. Mesityloxyds, E., A. 3 3395. 
Methyl-¢ert.- butyl-keton (Pinakolin, Dimethyl-2.2-butanon-3), 
Photochem. Verh. 2 1349. 


OsHi20. Oxy-4-[phenol-hexahydrid] (Chinit, cyclo-Hexan-diol-1.4), — 


Katalyt. Bild. u. Dehydratat. 3 3384. ; 
a-Athyl-n-buttersiure (Diadthyl-essigsaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3126. 
a-Methyl-n-valeriansaure (Methyl-n-propyl-essigsaure), Verb. 
d. Salze beim Schmelz. 3 3126. 


6-Methyl-n-valeriansiure (sek.-Butyl-essigsiure), Verh. d. Salze © 


von d-— beim Schmelz. 3 3126. 

y-Methyl-n-valeriansaure (i-Capronsaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 8126, 31382. 

Pentan-a-carbonsaéure (n-Capronsaure, Hexansaure), Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132; Syntb. aus Piperidin; B. d. Nitrils 
aus n-Amylbromid 3 3599. 

CoHi203 ¢trimol. Acetaldehyd (Paraldehyd), Kondensat. mit Aceton 3 
3284; Einw. von Acetanbydrid 3 3293. 
C>Hi:0; Fucose, Beziehh. zur Rhodeose; Konfigurat. 1 471. 

Rhamnose, B. aus Convolvulin bzw. Convolvulinséure; Anlager. von HCN 
u. Uberf. in Schleimsiure; Methyl-pbenyl- u. p-Bromphenyl-hydrazon, 
sowie p-Bromphenyl-osazon; Ii., A., Hydrat 1 478, 480; Kondensat. mit 
Bis-[«-methyllhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1502. 

Rhodeose, Konfigurat. d. —; Geschicht]., Beziehh. zur Fucose, Redukt. 
zu Rhodeit, Oxydat. zu Rhodeonsiure, Addit. von HCN; Oxydat. d. 
Rhodeonsiure-lactons 1 469; B, aus Convolvalin bzw. Convolvalin- 


siure; p-Brompheoyl-osazon 1 476, 482 Anm.; Blaus&ure-Additionsprodd. | 


1 482. 


t-Rhodeose, Glykosidsiuren d. Convolvulins u. d. Zasammensetz. d. roh. | 


—; B. aus Convolvalin bzw. Purginsiure; E., Phenyl- u. p-Bromphenyl- 
osazon 1 476. 


CeHi205 d-Allose, B., E., Konfigurat., Einw. von Hydrazinen 3 3142, 3147, 


d-Altrose, B, E., Konfigurat., Einw. von Hydrazinen, Oxydat. zu Talo-— 


schleimsiure 3 3142, 
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Fructose (Lavulose, Fruchtzucker), B. aus Stachyose u. Lupeose 2 
2231; B. von Oxymethy]l-5-furfurol aus — 2 2356; Verlauf d. Umwandl. 
in u. Riickbild. aus d-Glykose u. d-Mannose 3 2966. 

Galaktose, Kondensat. von d-— mit Bis-[a-methylhydrazino-4-pheny]]- 
methan 2 1502; B. aus Stachyose u. Lupeose 2 2231; B. von Oxyme- 
thyl-5-furfurol aus — 2 2356; Vork. in d. Efeu-Frichten 3 3611. 

Glykose (Dextrose, Traubenzucker), B. aus Convolvulin bzw. Con- 
volyulinséure 1 476; Fallbark. d. wss. Lsgg. deh. Aceton 1 508 Anm.; 
Abbau d. Cellulose za — I 913; Erkenn. d. »Ellagen-Gerbsaure« als 
Diglykosid d. Luteosiure 2 1267; Trenn. d. Mannose von — mittels Bis- 
[a-methylhydrazino-4-pheny]|-methan 2 1503; B. von Milchs&éure aus 
— bei d. aikoh., d. Zymase- u. Bakterien-Gar.; B. von Dioxy-aceton 
als Abbauprodd. d. —; Verh. wafrig. —-Lsgg. beim Lagern 2 1773, 
1731, 1784; Einw. auf Metaphosphorsdure-athylester 2 1859; Phospho- 
rylier.: Rickbild. aus Ca-Glykophosphat 2 2061; B. aus Stachyose u. 
Lupeose 2 2231; Kondensat. mit Bis-[hydrazino-4-pheny]]-methan 2 2336; 
B. von Oxymethy]-5-furfurol aus —; Verlauf d. B. von Lavulinsaure aus 
— 2 2356;-B., E., A. d. Glykol-glykosids; E. d. Benzylalkohol-, cyclo- 
Hexanol-, Geraniol-, Cetylalkobol- u. Glykolsiure-glykosids 2 2522; elektr. 
Leitfabigk. u. Mutarotat. bei Zuckern. I. Mitteil.: Verh. d. —; Verlauf d. 
Umwandl. in u. Rickbild. aus d-Mannose u. d-Fructose: katalyt. Zers. 
deh. Platin-Schwarz; Birotat. u. elektr. Leitfabigk. 3 2964. 

Mannose, Kondensat. von d-— mit Bis-[a-methyl- u. [-e-athylhydrazino- 
4-phenyl|-methan; Trenn. von Glykose 2 1502; B. von Oxymethyl-5- 
furfurol aus — 2 2356; Verlauf d. Umwandl. in u. Rickbild. aus d-Gly- 
kose u. d-Fructose 3 2966. 

Sorbose, B. von Oxymethyl]-5-furfurol aus — 2 2356.° 

Rhodeonsiure, B. aus Rhodeose, Oxydat. d. Lactons, Konfigurat. 1 
469, 472. : 

C;Hie07 d-Allousaure, B., E., A. d. Lactons 3 3146. 

d-Altronsaure, B., E., A. d. Ca-Salz., Redukt. d. Lactons 3 3142. 

C;HioN, Hexamethylen-tetramin (Urotropin). — Rhodanid, B., E., 
A. d. —, sowie d. Verbindd. Cu(SCN)o, 2(Cg HiaNs, CHNS) u. Co(SCN)e, 
2 (Cg Hie Ny, CHNS) 2 2218. 

CeHi2 Br: [Methyl-3-pentadien-2.4|-bis-hydrobromid, B.,E., A. 2 1584. 

CsHigJe «,6-Dijod-hexan (Hexamethylendijodid), — Konstitat. d. 
Hexamethylen-imins u. Einw. d. — auf Basen (Methylamin, Anilin, Di- 
methylamin, Piperidin u. a-Pipecolin) 3 2853; Einw. von KyS 3 3224. 

CsHi28 Hexamethylen-sulfid, B., E., Jodmethylat 3 3224. 

C;Hi;N Hexylenyl-amin, Elektrochem. B. ein. — aus 7-Pentan + NH, 


E., A. 2 1873. 
Athyl-2-[pyrrol-tetrahydrid], Nicht-Ident. d. Hexamethylen-imins 
yon v. Braun mit — 3 2854. 


Dimethyl-1.3-[pyrrol-tetrabydrid], B., E, A, Salze, Jodathylat 2 
2044: Darst. aus Methyl-n-propyl-keton u. Methylamin, E., A., Salze, Jod- 
_  athylat 2 2046. 
cyelo-Hexylamin (Anilin-hexahydrid), Ident. von Wallachs » Hexa- 
methylen-imin« mit — 38 2854. 


6 Il. 3862 - Formelregister 


d-Methyl-2-piperidin (d-a-Pipecolin), Darst., E., Schmp. von Ge- : 


mischen mit d, /-a-Pipecolin 2 2375. 

l-Methyl-2-piperidin (La-Pipecolin); Darst., E, Schmp. von Ge- 
mischen mit d.l-a-Pipecolin 2 2375. 

racem. Methy 1-2-piperidin (d,l-«-Pipecolin), Erkenn. als fliiss. Racem- 
verb.; Schmp. von Gemischen mit d- u. /-«-Pipecolm 2 2374; B. von — 
u. —-Derivy. aus a,¢-Dijod-hexan u. Aminen; E., A. d. Methyl-1-—-jod- 
methylats, Einw. auf a,£-Dijod-hexan 3 2853, 2858, 2>62. 

Hexamethylen-imin, Konstitut. d. — von vy. Braun u. von Wallach: 
Einw. von a,¢-Dijod-bexan auf Basen; Einw. von PCI; auf d. N-Benzoy!- 


deriv.; Uberf. in a,£-Diphenoxy-hexan; Darst. aus [¢-Phenoxy-n-hexyl|- 


amin 3 2853. 
Cs;Hi10 Methyl-[¢-metho-n-propy]|-carbinol (Methyl-2-pentan- 
ol-4), B. bei d. Katalyt. Redukt. d. Mesityloxyds, E.; Phenyl-carbaminat 
3 3397. 
Di-n-propylather, B. aus C)H;.MgBr u. «, «’-Dichlor-dimethy lather 
1 948. 
CsHi02 «,a-Diathoxy-athan (Athylidenglykol-diathyl ather, 
Acetal), Einw. d. dunkl. elektr. Entlad. 2 1872. 
a,a,8,8-Tetramethyl-a,@-dioxy-athan (Pinakon), B, EH. A. von 
Komplexverbb. mit Co-Salzen 1 1052, 1060. 
CsHis03 «symm. Trimethyl-glycerin (Methyl-3-pentan-triol-2.3.4), 
B., E., A., Triacetylderiy. 2 1580. 
CsHisO, Mannit, B. von Ameisensdure bei d. Autoxydat. d. — 1 765. 
CsHiszN2 [Amino-methyl]-2-piperidin, Auffass. d. Base CgHiyNo aus 
y-Brompropylzamin als — 3 2855. 
Bis-[trimethylen-imin], Nicht-Ident. mit d. Base CsHiyN2 (=|Amino- 
methy]|-2-piperidin) aus y-Brompropyl-amin 3 2855. 
Base CgHi4N2 (aus y-Brompropyl-amin), Nicht-Ident. mit Bis-trimethylen- 
imin, Auffass. als [Amino-methy!|-2-piperidin 3 2853. 
C;Hi82. «,8-Bis-athylthio-athan (Dithioathylenglykol-diathyl- 
ather). — Verbb. mit PtCl, B. E., A., Konstitut.; Uberf. d. y-Verb. 
in Magnus-Salz u. in ein gelb. Isomer, 2 1201. 
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C;HisN »-Hexylamin, Synth. aus Piperidin, B. aus n-Capronitril, E. von — 


Salzen 3 3599. 

Methyl-n-amyl-amin, B., E., A. von Salzen, Verb. geg. Brom 2 
2040. 

Methyl-[a-metho-n-butyl]-amin (Methylamino-2-pentan), B., E., 
A., Salze, Uberf. in Dimethyl-1.2-pyrrolidin 2 2045. 

Methyl-|y-metho-n-bytyl]-amin (Methyl-2-methylamino-4-bu- 
tan), Darst., E., A. von Salzen, N-Nitrosoderiv., Uberf. in Dimethyl- 
1.3-pyrrolidin 2 2043. . 


Di-n-propylamin, Einw. auf o-Xylylendibromid 2 2318; Einw. auf — 


;-Phenyl-propylbromid 3 3218. — p- Bromphenyl-oximino-oxazolon- 
Salz, B., E, A. 173. — Dimethy]-violurat, B., E. 1 50. — Hexa- 


chloroosmeat, B. E., A. 3 3288. — p-Oxy-azobenzol-Salz, — 


Spektrochem. Verh. 1 109. 
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_Di-i-propyl-amin, Darst. von ¢-Propylamin u. — aus Aceton u. NH, E.,. 
A. von Salzen 2 2032. — p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salz, 
B., E, A. 1 73. — Dimethyl-violurat, B., E., A. 150. — Hexa- 

4g chloroosmeat, B., E., A. 3 3237. 

«020k =Tetrachlor-2.3.5.6-benzochinon-1.4 (Chloranil), Farbenre- 
akt. mit organ. Sulfiden 2 1402; Konstitut. d. Chinhydron-artig. Verbb. 
aus — 3 3608. 

CsCl;J Pentachlor-jod-benzol, Darst., E., A., Verh. geg. Chlor 3 2753. 

6 II ————— ~-- 

CHCLI T éttweh lor 1.2.3.5-jod-4-benzol, Darst, E., A., tiga geg. 
Chior 3 2752. 

Cs H2OsN. Dinitro-2.5-dioxy-3.6-benzochinon-1.4 (Nitranilsdure), 
Geschichte d. —; Darst, Redukt. 3 3457. 

CsH,NCl; Pentachlor-2.3.4.5.6-anilin, Darst., E., Diazotier. vu. Uberf. in 
- Pentachlor-jod-benzol 3 2754. 

CsH.N;Br; Tribrom-2.4.6-phenylazid, Redukt. 3 2762: Einw. von 
NaOC2H;, Kondensat. mit Acetaldehyd- u. Glyoxylsaure-phenylhydrazon 

3 2903. 

C;H2.Clz3J Trichlor-1.24-jod-5-benzol, Darst., E., -A., Uberf. in Verbb.. 
mit 3-wertig. Jod 3 2751. 

Trichlor-1.3.5-jod-2-benzol, Darst., E., A., Uberf in Verbb. mit 3- 
wertig. Jod; Uberf. in d. Jodidchlorid u. d. Jodosoverb., Riickbild. aus 
letzter. 3 2747. 

C;H2Cl;J Trichlor-2.4.5-phenyljodidchlorid, B., E., A., Hinw. von 
NaOCl 3 2782. 

Trichlor-2.4.6-phenyljodidchlorid, B., E., A., Hinw. von Alkali- 
hydroxyden u. -hyperoxyden, Kondensat. mit Diphenylquecksilber 3 2748. 

C;H;OBr; Tribrom-2.4.6-phenol, Theorie d. verschiedenfarbig. Ag- 
Salze d. — 1 443. 

C;H;0¢N3 Trinitro-1.3.5-benzol, Verh. geg. Alkoholate 2 1563; Verbb. 
d. — mit Hydrazin, Phenylhydrazin u. Azobenzol, cin Beitr. zur Kenntn.. 
d. Nebenvalenzen d. Nitrogruppe 2 1764; Bestimm. ‘d. akt. Wasserstofts 
in d. Verbb. mit Amino-4-azobenzol u. Anthranilsiure 3 3594. — Verb. 
mit Azobenzol, B., E., A., Spalt. 2 1767. — Verb. mit Hydrazin, 
B., E., A., Spalt. 2 1765. — Verb. mit Phenylhydrazin, B,, E., Ag, 

2 Spall 2 1766. 

; 0; H; 0; N: Trinitro-2.4.6-phenol ee eee Mikrochem. Bestimm. 


1 39; gasvolumetr. Bestimm. d. Wasserstoffs deh. katalyt. Absorpt. mit 
Palladiumsol u. Na-Pikrat 1 244. — Th-Salz, B., E, A. 2 2068. 
CsH3;NCh Tetrachlor-2.3.4.6-anilin, Darst., E., Diazotier. u. Uberf. 

in Tetrachlor-1.2.3.5-benzol u. -jod-4-benzol 3 2752. 
C;H;N;Br. Dibrom-2.4-phenylazid, Redukt. 3 2762. 
C;H;NceFe Ferricyanwasserstoffsaure, Erkenn. d. »Blei-ferricyanids« 
als Blei-ferricyannitrat; Darst., E., A., Konstitut. 2 2321. 
C;H:ClJ Dichlor-1.3-jod-4- Heel; Darst., E., A., Uberf. in Derivv. 
mit 3-wertig. Jod 3 2641. 
C;H;ClJ Dichlor-2.4-phenyljodidchlorid, B., BE, A., Uberf. in Di- 
chlor-1.8-jodoso-4-benzol 3 2642. 
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CsHi0.N; Nitro-4-phenylazid, B. aus N-Acetyl- u. N-Benzoy!-N’- 
[nitro-4-benzolazo|-bydrazin 3 2912. : 

CsHi0:N, 4,7-Dicyan-a-oxo-buttersaure [Athylen-dicyanid- 
oxalsaure). — Athylester, Darst., E., K-Salz d. Enol-Form; Fluo- 
rescenz u. spektrochem. Verh., Isomerisat. d. Keto-Form 1 228. 

C;Hi0;N. Dinitro-2.4-phenol, B. d. K-Salz. aus N-Dimetbyl-dinitro- 
9.4-anilin 21563; Erkenn. von Schmachtenbergs »[Nitro-4-benzolazo|- 
oxy-malonsaure« aus Methyl-3-benzolazo-4-oxy-5-pyrazol als — 3 265%. 

CsH:O;N. Dinitro-2.4-oxy-5-phenol (Dinitro-4.6-resorcin), Di- 
acetyl- u. Dibenzoyl-Deriv., Uberf. in Acetamino-4-nitro-6- a. Bis-acet- 
amino-4.6-dioxy-1.3-benzol 2 2582. 

C3;H,O;,N; Trinitro-2.4.6-anilin (Pikramid), Chromoisom. N-Alkyl- 
derivv. d. — 2 1678; spektrochem. Verh. d. Aryl-— 2 1687; Verh. geg. 
HCl-bei tief. Temp. 2 1823. 

Nitro-6-oxy-3-benzochinon- 1,2-oxim-2-diazoniumhydroxyd-4, 
B., E., Kuppl. mit §-Naphthol 2 2586. 

Nitrosamino-4-nitro-6-oxy-3-benzochinon-1.2-oxim-2, B., EK 
A., Umlager.-in d. Diazoverb., Einw. von HCl 2 2585. 

C;H:068 Dioxy-3.4-thiophen-dicarbonsaure-2.5. — Diathylester, 
B., E. — Dimethylester, B., E., A. 1 908. 

C;HiNCls Trichlor-2.4.6-anilin, B. aus Arsanilsiure, E. 1 534; Addit. 
von HCl bei — 75° 2 1893: Darst., Diazotier. u. Uberf. in Trichlor- 
1.3.5-jod-2-benzol 3 2747. 

CsH:NBr3; Tribrom-2.4.5-anilin, B. aus Tribrom-4.5.7-isatin, E. 1 940. 

Tribrom-2.4.6-anilin, B. bei d. Bromier. d. Arsanilsiure 1 530; B. aus 
Anilin u. waBrig. ABrO 1 674; B. aus [Amino-4-phenylarsin|-essigsiure 
1 926; B. aus Tribrom-2.4.6-phenylazid 3 2763; B. bei d. Einw. von 
NaOCoHs auf Tribrom-2.4.6-phenylazid 3 2908. 

C.H;N:2Cl, Benzochinon-1.4-bis-{chlor-imid], Chinhydron-artig. Verbb. 
mit Hydrochinon u. Benzidin 1 799; Konstitut. d. chinhydronartig. De- 
rivv. d. — 3 3607. 

CsH:N;Br Brom-2-phenylazid, B., E., A., Redukt. 3 2760. 
Brom-3-phenylazid, B. E., A., Redukt. 3 2760. 
Brom-4-phenylazid, Sdp., Redukt. 3 2760. 

CosHiN;Br; «-[Tribrom-2.4,6-phenyl|-triazen, B., Zerfall 3 2762. 

CsHiN,-Fe Ferrocyanwasserstoffsiure, Mikrochem. Bestimm. 1 33: 
Verh. belichtet. Lsgg. d. K-Salz. geg. Stickstoff u, Sauerstoff 1 172; 
vel. dazu 1 751 u. 1 951. — Ferrisalz (Berlinerblau), Nachweis 
kleiner Mengen Cyan bzw. Blausdure als — 2 1430, 2127. — Verb. mit 
Diathylsulfoxyd, B., E., A. 2 1407. 

CsHiCl;J Chlor-4-phenyljodidchlorid, Kinw. yon Na-Hyperoxyd 3 
2750 Anm, 3. 

CsH;0N Nitroso-benzol, Kondensat. mit Thionaphthon 2 1372; Verh. in 
Petrolather 2 1845 Anm. 1. 

Benzochinon-1.4-imid-1, B. als Zwischenprod. d. Oxydat. von Amino-4- 
phenol 1 718. 

C;H;OCl Chlor-4-phenol, Mol.-Refrakt. 1 97; Verh. d. Salze beim 

Schmelz. 3 3180; Konstitut. d. Verb. mit Benzochinon-1.4 3 3605. 
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CsH;OBr Brom-4-phenol, Mol.-Refrakt. 1 97. 

CsH;O0As Phenyl-arsinoxyd, Derivy. 1 917. 

C;H;02N Nitro-benzol, B. aus Anilin u. Hyperphosphorsaure; Oxydat. 
~zu Anilin-Schwarz 1 1169; spektrochem. Verh. 1 1191, 


C;H;0.Br [Brom-methyl]-5-furan-aldehyd-2, B. aus Oxymetbyl-5- 


furfurol u. Hexosen 2 2360; Kinw. von Ag-Salzen; Uberf: in Athoxy- 
u. Oxy-methyl-furfarol 2 2392; vgl. auch 3 2795. 
CsHs02J | Jodo-benzol, Kondensat. mit Dichlor-1.3-jodoso-4-benzol 3 2645. 
C;sH;0;N Nitro-2-phenol, Mol.-Refrakt. von — u. Nitro-2-anisol 1 98; 
Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3130. — Verb. mit Hydrazin, B 
E., A., Spalt. 2 1766. 
Nitro-3-phenol, Mol.-Refrakt. d. — u. sein. Salze 1 99; Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 3130. 
Nitro-4-phenol, Mol.-Refrakt. von — u. Nitro-4-anisol 1 98; Bestimm. 
d. akt. Wasserstoffs mit CH3.MyJ 3 3594; Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3130. — Verb. mit Hydrazin, B., E. 2 1766. 
Pyrroyl-2-ameisensaure (a-Pyrryl-glyoxylsaure), B. aus a-n-Bu- 
tyryl-pyrrol, E., A. 1 1017. 
C;H;0;N; [Nitro-4-pbenyl|-nitrosamin, Thermochem. Untersuch. ib. 
B. u. Umlager. d. — 2 1770. 
Nitro-4-benzoldiazoniumhydroxyd, Thermochem. Untersuch. ub. 
B., Isomerisat. deh. NaOH u. Kuppel. d. — 2 1767. — Chlorid, Hinw. 
auf Trioxy - 2.4.6- piperidin-trisulfit u. dess. Anilino-1-Deriv. 3 2597; 
Einw. auf Acyl-hydrazine 3 2908; Kuppel. mit Sulfanilid 3 3304. 
C;H;0:N3; Dinitro-2.4-anilin, B. chromoisomer. N-Alkylderivv. d. — 2 
1675; Addit. von HC] bei —75° 2 1823. 
Dinitro-2.6-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
Dinitro-3.4-anilin, Chromoisomer. N-Alkylderivv. d. — 2 1674. 
Dinitro-3.5-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
C;H;0;N Nitro-2-dioxy-3.5-phenol (Nitro-phloroglucin), Redukt. 
2 1247. 
C; H;:NCl, Dichlor-2.4-anilin, Addit. von HCl bei —75°2 1823; Darst., 
£., A., Uberf. in Dichlor-1.3-jod-4-benzol 3 2641; Chlorier. 3 2747. 
Dichlor-3.5-anilin, Addit. von HCl bei —75°2 1823; Darst., Chlorier. 
3 2753. 
C;H;NBr, Dibrom-2.4-anilin, B. aus a-[Dibrom-2.4-phenyl]-triazen 3 
2762; B. aus Tribrom-2.4.4’-sulfanilid 3 3307. 
Dibrom-3.5-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 
Cs;H;N2Br; [Tribrom-2.4.6-phenyl|-hydrazin, B. aus N-[Tribrom- 
2.4.6-benzolazo]-hydrazin-N, N’-dicarbonsaureester 3 2911. 
C;H;N3Br. «-[Dibrom-2.4-pheny|]-triazen, B., Zerfall 3 2762. 
Cs;H;N.Cl Methyl-5-chlor-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], B, E., A., 
Rinw. von KSH, Redukt. 2 1979. 
CsH;NiJ Methyl-5-jod-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], B., E., A, 
Hydrojodid 2 1980. 
C;H;ClhJ Phenyljodidchlorid, Einw. yon Na-Hyperoxyd 3 2750 
Anm. 3. 


”? 


CsH;JS Jod-4-phenylmercaptan, B., E., A. 3 3450. 
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C;H;ON: Nitroso-4-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 

3enzoldiazoniumhydroxyd, Thermochem. Untersuchch. tb. d. — u. 
seine Salze; Lésungs- u. Neutralisat.-Warme; Kuppel. mit 6-Naphthol u. 
N-Dimethyl-anilin 2 1481. — Chlorid, Einw. auf Bis-acetessigester- 
malonyldihydrazid 1 236; B. aus Benzolazo-acetphenylhydrazidin 3 2900; 
Einw. auf Acyl-hydrazine, Hydrazin-N, N’ dicarbonsaureester u. Semicarb- 
azid 3 2907, 2914; Einw. auf Athyl-bydrazin 3 3500. — Nitrat, B. aus 
Methy1-3-benzolazo-4-oxy-5-pyrazol u. -i-oxazol, sowie aus Benzolazo- 
acetessigester, Kuppel. mit @-Naphthol 3 2654, 2661; B. aus Sulfanilid, 
Kuppel. mit 6-Naphthol 3 3302. 


©sH;ON, Methyl-5-oxy-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], Darst.; B., E., ” 


A. d. Na-Salz. a. Athylithers, Benzoylier., Einw. von PCls, P+ HJ, 
Hydrazin, Phenylhydrazin, HCl u. schmelz. Alkali 2 1976; Dissoziat.- 
Konstante 3 3404, 3112. 

C;sH;OMg Phenyl-magnesiumbydroxyd, Einw. von Salzen d. —: auf 
Benzoesaure-|brom-amid] 1 565; BCl;, S2Cle, SO2Clz, SOCl2, SO(OC2Hs)2, 
CzH;.SO,.0CaHs u. NClz 1 1131; auf Triphenyl-acetyleblorid u. -me- 
thylchlorid 1 1137; auf Tetraphenyl-athylendichlorid u. Phenanthren- 
chinon 1 1154, 1160; auf w-Brom-phenetol (Grignard); Verbesser. d. 
Darst. von w-Phenyl-phenetol 2 2177. — Bromid, Hinfihr. yon Phenyl- 
grappen in Ringe dch. — 3 2943. — Jodid, Synth. d. Pentaphenyl- 
ithanols aus — u. 6-Benzpinakolin 1 1145. 

€;H;OS Oxy-3-phenylmercaptan (»Oxy-thio-resorcin«), Geschichtl., 
Darst. aus Phenol-m-sulfonsiurechlorid, E., A, 2 2485. 

C;H.-0.N, Nitro-2-anilin, Mol.-Refrakt. 2 1656; Mol.-Gew. 2 1680; 
Kondensat. mit Arylaminen u. Phenolen 2 2186; Formylier.; Uberf. in 
Oxbenzimidazol u. Benzimidazolon; Trenn. von d. p-Verb. 3 3017. 

Nitro-3-anilin, Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — mit CH;.MgJ 3 3594. 

Nitro-4-anilin, Einw. auf Dichlor-4.4’-benzalacetophenon-dichlorid 1 596; 
Mol.-Refrakt. 2 1656; Mol.-Gew. 2 1680; thermochem. Untersuchch. ib. 
Diazotier. u. Kuppel. d. — 2 1767; Chlorier. 3 2754; Trenn. yon d. o- 
Verb. dch. Ameisensiure 3 3018. 

C>Hs0.N, Benzol-bis-diazoniumhydroxyd-1.3. — Dihyperchlorat, 
B., E, 3 2628. 

Benzol-bis-diazoniumbydroxyd-1.4. — Dihyperchlorat, B., E. 
3 2628. 

©;H;0.Brz [y,y-Dimethyl-y-oxy-a, 3-dibrom-crotonsaure|-lacton 
(Dimethyl-dibrom-maleid), B., E., A. 2 1278, 1278. 

€>He0.8 Benzochinon-oxonium-bydrosulfid. — K-Salz, BY Bene 
3 38602. 

€;H;0;N; Methyl-3-harnsaure, Verb, geg, NaOCl 2 1998. 

Methyl-7-harnsidure, Verh. geg. NaOCl 2 1998. 


€;H;0;8 Methyl-3-oxy-4-thiophen-carbonsiure-2, B., E., A.1905, - 


CsHs0,N. Amino-4-nitro-6-oxy-3-plenol (Amino-4-nitro-6-re- 
sorcin), B., BE, A., Salze, Acetylier., Einw. von salpetrig. Saure 2 2583. 
Dimethyl-1.8-alloxan, Kondensat. mit N, \'-Dimethyl-harnstoff 2 1602, 
1604; Synth. von Apo- u. ¢-Apokaffein aus — u. Methyl-harnstoff; 
Darst. aus Kaffein (EK, Fischer) 2 1628 Anm., 1630. 
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CsHs0:8 Oxy-2-benzol-sulfonsiure-1 (Phenol-sulfonsiure-2), Um- 
wandl. d. Salze beim Erhitz. in Phenol, sowie Di- u. Trisulfonsaiuren 
dess. 2 1413. 

Oxy-38-benzol-sulfonsaure-| (Phenol-sulfonsaure-8), B. bei d. Er- 
hitz. von K-Phenol-sulfonat-2 2 1414, 1420; Uberf. in d. Chlorid u. in 
Oxy-3-phenylmercaptan 3 2486. 

Oxy-4-benzol-sulfonsaure-i (Phenol-sulfonsaure-4), B. d. K-Salz. 
aos K Phenol-sulfonat-2; Verh. d. Salze beim Erhitz.; B., E., A. d. Mg- 
Salz. 2 1414, 1420. 

CsH; 0,8, Benzol-disulfinsaure-1.3, B. bei d. elektrolyt. Redukt. von 
Benzol-disulfochlorid-1.3, Einw. von salpetrig. Siure 3.3035. 

C;H;-0;8 Dioxy-2.3-benzol-sulfonsaiure-l (Brenzcatechin-o-sul- 
fonsiure von Cousin), Erkenn. als Dioxy-3.4-benzol-sulfonsdure 2 2018. 

Dioxy-3.4-benzol-sulfonsaure-! (Brenzcatechin-p-sulfonsaure), 
Ident d. »Brenzcatechin-o-sulfonsiure< von Cousin mit —, Darst. aus 

; Phenol-disulfonsaure-2.4, B., E., A. d. Ba Salz., Methylier. 2 2018. 

CsH;O¢N2. [Pyrazol-dihydrid-4.5|-tricarbonsaure-3.4.5. — Tri- 
athylester, Erkenn. d. »symm, Azin-bernsteinsiure-tetraathylesters« als 
uorein. —, Darst., E., A., Uberf. in trans-Trimethylen-tricarbonsaureester- 
Perse PIS 1192. hi 24" 

C.H;0;8: Benzol-disulfonsaure-1.3, Uberf. in Oxy-3-benzolsulfonsiure 
u. -phenylmercaptan 2 2486. 

C;H;0;8, Oxy-4-benzol-disulfonsaure-1.3 (Phenol-disulfonsaure- 
2.4), B. von Phenol u. — beim Erhitz. von Salzen d. Phenol-sulfon- 
siure-2; B., E., A. d. Ba-Salz. 2 1413, 1418; Uberf. in Brenzcatechin-p- 
sulfonsiure 2 2019. 

{-HeOwS3 Oxy-2-benzol-trisulfonsdure-1.3.5 (Phenol-trisulfon- 
saiure-2.4.6), B. von Phenol u. — beim Erhitz. von Salzen d. Phenol- 
sulfonsdiure-2; E., A. d. K-Salz. 2 1414, 1420. 

C;H-NCl Chlor-2-anilin, Addit. von HCl bei — 759 2 1823. 
Chlor-3-anilin, Addit. von HCl bei — 759 2 1828; Chlorier, 3 2752. 
Chlor-4-anilin, Addit. yon HC] bei — 75° 2 1828. 

C;H;NBr Brom-2-anilin, Addit. von HCl bei — 74° 2 1823. 
Brom-3-anilin, Addit. von HCl bei — 759 2 1823. 

Brom-4-anilin, Addit. von HC! bei — 75° 2 1823; B. aus Brom-4-phe- 
nyltriazen 3 2761; B. aus Dibrom-4.4’- u. Tribrom-2.4.4’-sulfanilid 3 3306. 

CsH;NJ Jod-4-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 2 1823. 

C;H«N;Br «-[Brom-2-phenyl|-triazen, B., E, d. Sn-Doppelsalz. 3 2760. 
a-[Brom-3-phenyl]-triazen, B., E. 3 2760. 
a-{Brom-4-pheny]|-triazen, B., E., A. d. Cuproverb.; Umwandl. in 

eine bei 34° schmelz. Verb., Zerfall in Brom-4-anilin + Stickstoff, Einw. 
von Benzaldehyd 3 2761. 

O;HsN.iS Methyl-5-mercapto-7-|triazo-1.2-pyridazin-4.9], B, E., 
Avil N97 E ae! 

€;H,ON Amino-4-phenol, Oxydat. zu Benzochinon-1.4 1717; Kondensat. 
mit Fluorenon 2 2480. 

Methyl-pyrryl-2-keton (ps-Acetyl-pyrrol), B., Darst., E., A., Ag- 
Salz, Phenylhydrazon, Kinw. von CH3.MgJ 1 1014. 
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C;H;0.N; Amino-3-nitro-5-anilin, B. E. A. 2 1673. 
[Nitro-4-pheny]]-hydrazin, Bestimm. d. Oxymetbyl-5-furfurols mit — 
2 2856; Nachweis von Nitroso-2- u. Nitro-2-benzaldehyd mit — 3 3328, 
3335 Anm. 
C;H;0.B Phenyl-borsaéure, B. aus BClz u. CeHs.MgBr, Leitfahigk. 
Pli3ss ‘ 
CoH;0;N Amino-2-dioxy-3.5-phenol (Amino-phloroglucin). — 
Hydrochlorid, B., E., A., Umwandl. in eine Verb. Ci2gH9O5N 2 1247. 
[a-Amino-athyliden|-3-tetronsaure, Einw. von Phenylbydrazin 1 
1065. 
Benzochinol-4-nitronsiure-1, B., E., A. von Derivv. 2 1549. 
Cs5H;0;N; [Dimetbyl-1.3-oxy-5-hydantoin-carbonsaéure-5|-lacti- 
mid, B., E., A. ein. dimol. (?) — 2 1599. : 
Hypokaffein, Entsteh. aus Trimethyl-1.3.7-harnsaure(glykol-4.5) 2 1681. 
C;H;01N Aceto-3-tetronsiure-oxim-3!, B. E., A. 1 1068. 
CsH;0:N; Dimethyl-1.8-violursaure, Pantochrome Dimethyl- u. Di- 
phenyl-violurate; B., E., A. von Salzen, Verbb. mit Phenol; Farbe d- 
Lsgg., Absorpt.-Spektren 1 45, 59, 61. 
C;sH;NS Amino-2-phenylmercaptan, Einw. von Pikrylchlorid 1 927. 
Amino-4-phenylmercaptan, II. Mitteil.: Verh. u. Derivv. d. Methyl- 
athers 3 3443. 
CsHsON,. Dimethyl-4.6-oxo-2-[pyrimidin-dihydrid-2,5| (Acetyl- 
aceton-harnstoff), III. Mitteil.: Kondensat. mit aromat. Aldehyden 
1 1126. 
CeHsO.N, 4-|[[midazoly]-4|-propionsadure, Aufspalt. d. Ringes beim 
—-anilid 1 499. 
CeHs0;N2 Aceto-3-tetronsaure-hydrazon-3', B., E., A, Benzalderiy- 
1 1069. 
CsHsQ,N. Diamino-2.5-trioxy-3.4.6-phenol, Darst. aus Nitranilsaure, 
Isolier. (Bemerk. zu ein, Miiteil. von Henle) 3 3459. 
CosHsO.N, Diazoacetyl-glycyl-glycin. — Athylester, Darst., Einw. 
von Hydrazin 2 2448. 
CsHs0;N, Methyl-7(?)-[harnsaure-glykol-4.5], B., E., A. 2 1516. 
C;Hs0;Hg a-Oxy-s-lacetyloxy-mercuri]-athan-a,@-diecarbonsaure. 
Hg-Salz, Darst., E., Salze, Verseif., Uberf. in racem. Apfelsiure 1 578, 
CsH,ON; Triamino-2.4.)-phenol, B. bei d, Redukt. von Pikrinsaure mit 
Wasserstoff in Ggw. von Palladiumsol 1 244. 
C;H )02.N; 3-[Imidazolyl-4]-a-amino-propionsdure (Histidin), Jo- 
dierte Abkémmll, d, Imidazols u. —: Analogie mit Tyrosin, Benzoylier. 
2 2248, 2254; volumetr. N-Bestimm. im — 3 3173. 
C;H 90;N; Hydro-kaffursdure, Geschichtl.; Erkenn. als Methyl-1-hydan- 
toin-[carbonsiure-5-methylamid] 2 1618. 


Methyl-1-hydantoin-[carbonsdure-5-methylamid], Erkenn. d. . 


»Hydrokatfursaure« als —, Methylier. 2 1620. 

C;Hy»O,N [«-Oximino-athyl]-[acetyloxy-methyl]-keton («-[Acetyl- 
oxy]-diacetyl-y-oxim), -B., E.,-A., Phenylhydrazon, Verseif. 2 
1959. 
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Ce Hy 0,N3 Dimethy]-1.3-oxy-5-hydantoin- [carbonsaiure-5-amid], 
B., E., A., krystallograph. Untersuch. (Kolb), Athylier., Diacetylderiv., 
Spalt., ncaet 2 1595. 

-Kaffursaure, Geschichtl., Erkenn. als Methyl- 1-oxy-5-hydantoin-|carbon- 

siure-5-methylamid], Uberf. in Allo-—, Alkylier. 2 1618, 1627. 

Methyl 1-0xy-5-hydantoin-[carbonsiure-5-methylamid}, Erkenn, 
d. »Kaffursaure« als —, Alkylier.; B. aus Apokaffein, E., Ag-Salz, Uberf. in 
Allokaffursaure 2 1620, 1627. 

C;HoNsJ . Trimethyl-2.4.5-jod-l-imidazol, B., E., A. 2.2244, 2254. 

CeHioON. Trimethyl-1.2.3-oxido-2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2] (»Me- 
thyl-l-antipyrin«), B. aus Dimethyl-1.3-chlor-5-pyrazol-halogenalky- 
laten-2, E., A., Hydrat 2 2109. 

CeHi0Q2Ny Dimethyl-3.6-dioxo-2.5-piperazin (Alanin-anhydrid), 
Verh. geg. Jod 2 2260. 

CsHiwO.N, Dimethyl-4.8-[acetylen-diurein], Einw. von NaOCl 2 1995. 

CsHi0O3N;, Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid, B., E., A., Benzal- 
deriv.; Uberf. in Oxy-acetyl- u. [Acetyloxy]-acetyl-glycyl-glycin-hydrazid 
2 2447, 2452; Einw. von HCl 2 2460. 

((Oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1)-acetyl]-glycin-hydrazid, B., E., A, von 
Salzen, Benzalderiv. 2 2454. 

CsHioNeS Methyl-[dimethyl-1.3-pyrazolyl-5|-sulfid (Dimethyl- 

1.8-methylthio-5-pyrazol), B., E., A., Salze, Oxydat. 2 2112. 
Trimethyl-1.2.3-sulfido-2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2] (»Methyl-1- 

[thio-antipyrin]), B., E., A., Hydrat, Salze, Uberf. in d. Trioxyd, 

Halogenalkylate 2 2110. 

CsHi0.N ¢-Amino-y-amylen-a-carbonsaure (f-Amino-|sorbin- 
saure-a,é-dihydrid], B., E., Benzoylderiv. 3 2667, 2671. 

C;Hi02,Cl [Chlor-ameisensaure|-amylester, Einw. auf Acetyl-salicyl- 

' sfure 3 2991. 

CeHii0.Br d-y-Methyl-a-brom-n-valeriansiure (d-a-Brom-t-ca- 
pronsaure), B. hochsied. Prodd. bei d. Darst. aus d-Leucin; Uberf. in 
letzter. 2 2430; vgl. 2 2437 Anm. 

CsHii0i.N; Diglycyl-glycin. — Athylester, Darst., Diazotier. 2 2451. 

CoeHi20sN, [Oxy-acetyl]-glycyl-glycin- hydrazid, B.,-E., A., Benzal- 
u. Acetyl-deriv, 2 2453. 

0; Hiz0N; [Methyl-i-propyl-keton]-semicarbazon, B., E., A. 1 947. 

CsHi302N 2-Methyl-a-amino-n-valeriansdure (i-Leucin), Polypeptide 
aus —; Einw. von Chlor-acetylchlorid u. d-a-Brom-i-capronylchlorid- auf 
lt— 1 907; Synth. von Polypeptiden aus — 2 2435. 

d-y+Methyl-a-amino-n-valeriansaure (d-Leucin), Uberf. in d-a- 
Brom-i-capronsaure 2 2430. 

-y-Methyl-a-amino-n-valeriansaure (/- Leucin), Einw. auf Metaphos- 
phorsaure-athylester 2 1860; Polypeptide aus —; Einw. von Chlor-acetyl- 

3 chlorid 2 2429; volumetr. N-Bestimm. in — 3 3173. 

C>Hi309P Phosphorsaure-glykoseester, B., E., A. d. Ca-Salz., Spalt., 
Verh. geg. Hefe 2 2061; vgl. auch 2 1859. 

~~ O.Hi:ON, Methyl-[y-metho-n-butyl]-nitrosamin, B., E,, Spalt. 

. 2 2043. 
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C;H.0OS Dimethyl-1.2-[thiopheniumhydroxyd-tetrahydrid], B., E., 

A. von Salzen 3 3228. 

Methyl-pentamethylen-sulfoniumhydroxyd (Pentamethylensul- 
fid-S-methylhydroxyd), B., E., A. von Salzen, Verh. bei d. Destillat. 
1 548. 

C3Hi,0.No «,¢-Diamino-capronsaure (Lysin), Volumetr. N-Bestimm. 
in d. — 3 3178. 

CsHi,02.N, o-Amino-d-guanidino-n-valeriansaure (d,/-Arginin), 
Synth. d. — u. d. isomer. d-Amino-c-guanidino-valeriansdure; B., E. d. 
Benzoylderiv., Salze 1 643, 648; volumetr. N-Bestimm. in d. — 3 3173. 

5-Amino-a-guanidino-n-valeriansaiure, Synth. d. d,/-Arginins u. d. 
isomer. — 1 643. 
Hy drazin-WN,N’-di-[carbonsaure-athylamid], B., E., A. 2 2470. 

CsHuNBr ¢-Brom-n-hexylamin, Darst., Uberf. in Hexamethylen-imin 
3 2855. 

C.Hi;0.N ¢-Amino-a,a-diathoxy-athan ([Amino-acetaldehyd |-di- 
athylacetal), EKinw. von Chlor-acetylchlorid 1 638, 2 1758. 

CsHi;0sN3 Tris-a,«,y-hydroxylamino-d-hexenylalkohol (s-Hy- 
droxylamino-hydrosorbinsiure-hydroxamoxim-hydrat), B., E. 
3 2670. 

CsHi;0,N Trimethyl-[8-oxy-n-propyl]-ammoniumhydroxyd. — 
Chlorid (8-Homocholin), Unterscheid. d. Pt-Salz. von d. isomer. 
Homocholin-, sowie vom Neurin- u. Cholin-Pt-Salz 3 2738. 

Trimethyl-[y-oxy-n-propyl]-ammoniumhydroxyd. — Chlorid 
(y-Homocholin), Unterscheid. d. Pt-Salz. von d. isomer. Homocholin-, 
sowie vom Neurin- u. Cholin-Pt-Salz 3 2738. 

SRI as 8 oy 8 

C:H,001,J Trichlor-1.2.4-jodoso-5-benzol, B., E., A. 3 2759. 

Trich] or-1.3.5-jodoso-2-benzol, B., E., A., ss Umwandl. in Tri- 
chlor-1.3.5-jod-2-benzol 3 2748. 

Ce6H202.01;J Trichlor-1.2.4-jodo-5-benzol, B., E., A. 3 2752. 

’ Trichlor-1.3.5-jodo-2-benzol, Verss. zur Darst. 3 2750. 

CcsH:OcsN3Cl  Trinitro-1.3.5-chlor-2-benzol (Pikrylehlorid), Kon- 
densat. mit Thiosalicylsiure 1 594; Einw. auf Amino-2-thiophenol u. 
Methyl-5-bis-benzoylamino-2.4-thiophenol 1 927. — Verb. mit Diphe- 
nylamin, B., E. 2 1678. — Verb. mit Methyl-a-naphthyl-amin, 
B., E., A., Umwandl. in N-Methyl-pikryl-e-naphthylamin 2 1560. 

CsH.NCl,Brs Trichlor-3.5-tribrom-2.4.6-anilin, Addit. von HCl bei 
— 75° 2 1823. 

C;H3;0N.Brs Tribrom-2.4.6-benzoldiazoniumhydroxyd. — Chlorid, 
Kinw, auf Hydrazin-N, N'-dicarbonsaureester 3 2910. 

CsH3;0Cl,J Dichlor-1.38-jodoso-2-benzol, Konstitut. 3 2756. 


Dichlor-1.3-jodoso-4-benzol, B., E., A., Verss. zur Darst. von Salzen, | 


Kondensat. mit Dichlor-1.3-jodo-4-benzol, Jodo-2-toluol u. Jodo-benzol; 
Kinw. von Hy S04 3 2642. 
C;H3;0Br.J Dibrom-1.3-jodoso-2-benzol, Konstitut. 3 2756. 
CcH;30.NCl, Nitro-1-dichlor-2.5-benzol, Kondensat. mit Thiosalicyl- 
siure 1 595. 
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— CsH302ChI Dichlor-1.3-jodo-4-benzol, B., E., A., Kondensat. mit Di- 


4 


chlor-1.3-jodoso-4-benzol 3 2643. 

CsH;0,;N2Cl Dinitro-1.2-chlor-4-benzol, Kondensat. mit Thiosalicyl- 
saure 1 595, 

' Dinitro-1.3-chlor-4-benzol, Kondensat. mit Thiosalicylsiure 1 592; 
Einw. auf Amino-1- u, -2-anthrachinon 2 1731; Einw. auf Methylamino- 
2-benzoesaéure 3 3538. 

Dinitro-1.3-chlor-5-benzol. — Verb. mit Anilin, B., E. 2 1673. 
C;H;:0:N2J Dinitro-1.3-jod-2-benzol, Konstitut. 3 2756. 
C;H;0;N2Cl Nitro-6-oxy-3-chlor-4-benzochinon-1.2-oxim-2, B., 

E., A., Hydrochlorid 2 2587. 

C;H,ONCl Benzochinon-1.4-[{chlor-imid|-1, Chinhydron-artig. Verb. 
mit Hydrochinon 1 799. 

C;sH:ONJ Nitroso-1-jod-4-benzol, Verss. zur Polymerisat.; Sublimat. 
2 1846. 

CsH:OCIS Chior-1-jodoso-4-benzol, B. aus Chlor-4-pheny]jodidchlorid 
u. Na-Hyperoxyd 3 2750 Anm. 3. 

C;H.OeNsClo Nitro-2-dichlor-4.6-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 
2 1823. 

Nitro-4-dichlor-2.6-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 2 1823; Darst., 

Uberf. in Dichlor-3.5-anilin 3 2754. 

C;H:02.N2 Br, Nitro-2-dibrom-4.6-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 
2 1823. 

Nitro-4-dibrom-2.6-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 2 1823. 
C;H:0201;J [Trichlor-2.4.6-phenyl|-jodiniumdihydroxyd, B., E,, 

A. von Salzen 3 2749. 

C;H.0;N,S «-Cyan-y-rhodan-f-oxy-crotonsaure. — Athylester, 
B., E., A., Verseif., Uberf. in Imino-2-oxo-4-[thiophen-tetrahydrid]-carbon- 
siureester-3 2 1915, 1955. 

C;H:0,N;Br Dinitro-2.4-brom-6-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 
2 1823. 

Dinitro-2.6-brom-4-anilin, Addit. von HCl bei — 75° 2 1823. 
C;H:0.Cl,82 Benzol-di-[sulfonsaure-chlorid]-1.4, Elektrolyt. Redukt. 

3 3035. 

C;H;ONS N-Thionyl-anilin, Einw. auf Mercaptane; Sdp. 1 226; Oxydat. 
3 3299 Anm. 

C;H;0.NS N-Sulfuryl-anilin (Phenyl-sulfimid), B. bei d. Zersetz. 
von Sulfanilid, Verss. zur Darst. 3 3299. 

Nitro-4-phenylmercaptan, B., H. 3 3444 Anm. 3, 

C;H;0:,C1S Benzo!l-[sulfonsaure-chlorid], Einw. auf Cholinchlorid u, 
Trimethylamin 3 2740. 

C;H;0;CiS Oxy-3-benzol-[sulfonsaure-I-chlorid], B., E., A., Redukt. 
2 2486. 


€;H;0;NS Nitro-2-benzol-sulfonsaure-1l, Darst., Uberf. in d. Chlorid 


u. Anilid 3 2700. 


C;H;ONAs [Amino-4-phenyl]-arsenoxyd, Redukt.-Prodd. d, Arsanil- 


siure u. ibr. Derivv. J. Mitteil.: Ub. —; Bildd, E., A., Oxydat. Di- 
azotier.; Vergl. d. Azofarbstoffe aus R-Salz u. diazotiert. —, Arsanilsiure 
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a. Sulfanilsiure; Verb. mit 4-Naphthochinon-sulfonséure; Spalt. deh. HCl 
u. Uberf. in Tris-[amino-4-pheny!|-arsin: Einw. von Chlor-essigsaure u. 
Alkylhaloiden 1 917. — . 

C-H,0.N28 «-Cyan-f-oxy-y-[carbamino-thio]-crotonsaure.— Athyl- 
ester, B., E., A., Verseif. 2 1956. 

Benzoldiazoniumhydroxyd-sulfonsaure-4 (Diazo-sulfanilsaure), 

Kuppel. mit Hydrochinon-methylather 2 1216; thermochem. Untersuchch. 
ib. B. u. Kuppel. d. — 2 1489; Einw. auf Acetyl-hydrazin 3 2912. 

C>H,0;N28 Amino-2-nitro-5-benzol-sulfonsaure-l (Nitro-4-anilin- 
sulfonsadure-2), B. aus Salfanilid 3 3306. 


Amino-4-nitro-8-benzol-sulfonsaure-1 (Nitro-2-anilin-sulfon- 


saure-4), B. aus Sulfanilid, E., A. d. Na-Salz. 3 3306. 

C;H;0;N,Cl [Methyl-3-chlor-5-pyrazolyl-1]-essigsaure, B, E,, 
A., Salze, Ester, Jodmethylat, Bromier. 2 2118. 

C;H702N3Jo 2-[Dijod-2.5-imidazolyl-4]-a-amino-propionsaure (Di- 
jod-histidin), B., E. von Acylderivv. 2 2247, 2254. 

C>H;0;NS Amino-2-benzol-sulfonsaure-1 (o-Sulfanilsaure), B. aus 
Sulfanilid 3 3301. 

Amino-4-benzol-sulfonsaiure-l (p-Sulfanilsaure), Vergl. d. Azo- 
farbstoffe aus R-Salz u. diazotiert. —, Arsanilsdure u. |Amino-4-phevy]]- 
arsenoxyd 1] 922; thermochem. Untersuchch. iib. Diazotier. u. Kuppel. d. — 
u. Anthranilsiure 2 1488; B. aus Sulfanilid 3 3301. 

Schwefels&ure-anilid (Phenyl-sulfaminsaure), B. von — bzw. d. 
Anilin-Salz. aus Anilin u. SOgCle, Darst., E. 3 3297 Anm. 4, 

CsH;0.Ne,As Phenylarsinsdure-diazoniumhydroxyd-4, B., E. von 
Salzen halogeniert. — 1 5381. 

CsHs;O;NAs [Amino-4-phenyl]-arsinsiure (Arsanilsaure), Verh. 
geg. Halogene; Spalt. dch. Brom; Darst., E., A., Diazotier. halogeniert. 
—; Kondensat.-Prodd. ders. mit 8-Naphthochinon-sulfonsiure 1 529; Re- 
dukt.-Prodd. d. — u.ihr. Derivv. I. Mitteil.: [Amino-4-phenyl]-arsenoxyd; 
Einw. von SO, + HJ, Phenyl-hydrazin, PCl3; Redukt. zu [Amino-4-phenyl]- 
arsenoxyd u. Rickbild. aus letzter.; Vergl. d. Azofarbstoffe aus R-Salz u. 
diazotiert, Sulfanilsture, — u. |Amino-4-pheny]|-arsenoxyd 1 917. 

Cs;Hs0;N.8 Schwefelsaure-phenylhydrazid (N'-Phenyl-hydrazin- 
N-sulfonsaure), B. bei d. Einw. von Phenylhydrazin auf Trioxy-2.4.6- 
piperidin-trisulfit 3 2598. 

C;H,0,N,Cl [Chlor-acetyl|-glycyl-glycin, Darst., Uberf. in Diglyeyl- 
glycin (athylester) 2 2451. ait 

C;HoN,BrS Trimethyl-1.2.8-brom-4-sulfido-2.5-[pyrazol - dihy- 
drid-2.2], B, BE, A. 2 2011. 

CyHioOC1Br d-y-Methyl-a-brom-n-valeriansaiurechlorid(d-c-Brom- 


i-capronylehlorid), Einw.: auf /¢-Leuecin u. Glycyl-d-i-leucin 1 910; 


auf Glycyl-/-leucin u. Glyeyl-(-leucyl-glyeyl--leucin 2 2482. 
CsHio0.N28 Methyl-[dimethyl-1.3-pyrazolyl-5]-sulfon, B, EB, A. 
2 2112. 
CsHi00;N.8 Trimethyl-1.2.3-sulfido -2.5-[pyrazol-dihydrid-2.2]- 
trioxtyid, = 8. pbwARM2 | 20 te 


ie 
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ae Dimethyl-1.3-chlor-5-pyrazol- methylhydroxyd-2, B., 
E., A. von Salzen, Uberf.in »Methyl-l-antipyrin« u. » Methyl-1-thio-anti- 
Ee pyrin«, sowie in Trimethyl-1.2.3-anilo-2.5- u. -imino-2.5-[pyrazol-dihydrid- 
. 2.2] 2 2108. 
_ CsHi 0:N, Cl [Chlor-acetyl]-glycyl-glycin-hydrazid, — Hydro- 
chlorid (?), B., E. 2 2460. 
, — CsHi202N3I [Jod-acetyl|-glycin-[athyl-hydrazid](2), B.,E., A., Uberf. 
in Jodacetyl-glycin-benzalhydrazid 2 2459, 2465. 
_ C;Hiz0NS Dimethylamino-[thion-ameisensaure|-n-propylester, B 
E., A. 2 1856. 
CsHi,0;NP Phosphorsiure-[(y-methyl-a-carboxy-n-buty])-amid]. 
—_ Sateen B., E., A., Spalt. 2 1860. 
: ~6V 
~~ C.Hi0:C1IS Jod-4-benzol- brat rea iedg: 1- ray B. aus Methyl- 
|jod-4-phenyl|-sulfid, E., A., Einw. von Anilin 3 3450. 
C;HiO:NCIS Nitro- PHU [sulfonsdure-1-chlorid], Darst., 
_ - _Uberf. in d. Anilid 3 2700. 
_ Nitro-3-benzol- SAS See 1-chlorid], Elektrolyt. Redukt. 3 3037. 
~§6§C3H.0;NCIS Nitro-5-chlor-2-benzol-sulfonsaure-l, Einw. auf Bis- 
{ [amino-4-phenyl|-methan 1 736. 
 CcoH;O.N2CiBr [Methyl-3-chlor-5-brom-4-pyrazolyl-1]-essig- 
; sfure, B., E., A. 2 2119. 
 (s-H;0;NCl,As [Amino-4-dichlor-3.5-phenyl|-arsinsdure (m, m’- 
Dichlor-arsanilsadure), B., E., A. 1 584. 
 €;H;0;NBr.As [Amino-4-dibrom-3.5-phenyl|-arsinsdure (m, m’- 
q Dibrom-arsanilsadure), B., E., A. 1 584. 
= ©;H;0;NJ,As [Amino-4-dijod-3.5-phenyl]-arsins&ure (m, m’'-Di- 
; 


Y] 


) 


| jod-arsanilsaure), B., E., A. 1 535. 

€©;H;0:NClAs [Amino-4-chlor-3-phenyl]-arsinsaure (m-Chlor- 

. arsanilsaure), B., E., A., Kondensat. mit 6-Naphthochinon-sulfonsiure ; 

, Diazotier. 1 531. 

C;-H;0;NBrAs [Amino-4-brom-3-phenyl|-arsinsaure (m-Brom- 
arsanilsdure), B., E., A., ee Kondensat. mit p-Naphthochinon- 
sulfonsaure 1 532. 

Cs;H;0;NJAs [Amino-4-jod-3-phenyl]-arsinsaure (m-Jod-arsa- 
nilsiure), B., E., A. 1 533. 


C,-Gruppe. 
C;H; Methyl-benzol (Toluol), Bromier. mit waSrig, HBrO 1 673; 
photochem. Verh. d. Benzophenons u. Acetons in — 2 1587, 1541; 
Kondensat. mit Phenyl-brenztraubenséure 3 2885. 
C;Hio cyclo-Heptadien-1.3, Darst., E., A. 1 1182. 
C;Hi, Dimethyl-2.4-pentadien-2.4, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815. 
Methyl-3-hexadien-2.4, B., E., A., Mol.-Gew., Tetrabromid, Bis- 
hydrobromid 2 1584. 

Tofuol-tetrahydrid, B. isom. — dch. katalyt. Dehydratat. d. o-Kresol- 
hexahydrids, E., A., Nitrosit u. Nitrosochlorid, Oxydat. 3 3385; katalyt. 
Redukt. bei Ggw. von Cu, CuO u, Fe 3 3390. 
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C;H,; Heptanaphthen, B. von — [Methyl-cyclo-hexan) bei d. Druck-Er- 
hitz. ein. Zylinderéls, E., A. 1 401. 
Methyl-cyclo-hexan (Toluol-hexahydrid), Katalyt. Redukt. von To- 
luol-tetrahydrid zu —; E., A. 3 3390, 


C; Hig n-Heptan, B. bei d. Drack-Destillat. von kiinstl. Schmierdi, E., A. 
1 395; B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 1 402. 


7 II 

C,H; N [Phenyl-imino]- Re arya cor penn imid], Plone 
i-nitril, Carbylamin), B. aus Phenacyliden- methylendimercaptan (?) 
2 1258; Auftret. d. »Geruchs-Umschlages« beim — 3 2740. 


C;H;0 Benzol-aldehyd (Benzaldehyd), B. aus Chinolin-Rot 1 129; — 
Kohlenoxyd-Abspalt. aus — 1775; Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 817; B. aus 
d, stereoisom, a-Methy]l-s-phenyl-glykolen 1 855; Kondensat. mit Guajaco} 
u. Kreosol 1 949; Einw. von Diazoessigester auf — 1] 1024; Kondensat. 
mit d. beid. stereoisom. 6-Phenyl-glycerinsiuren 1 1032; B. aus Phenyl- 
benzyl-sulfoxyd 2 1406; Kondensat.: mit Methyl-nonyl-keton 2 1861; 
mit Trimethoxy-2.4.5-acetophenon 2 1967; mit Dimethoxy-4.6-cumaranon 
2 1970; mit [Aceto-2-methoxy-5-phenoxy|-essigsiure 2 2158; mit |Sali- 
eyliden-anilin|-hydrocyanid 2 2282; mit {p-Aceto-phenyl|-2- u. Phenyl-2- 
dihydro-i-indol, sowie N, N’-Di-o-tolyl-o-xylylendiamin 2 2305, 2311; 
B. bei d. elektrolyt. Oxydat. von Dibenzylsulfid 3 3426. 

Storax-Benzaldehyd, Bild., Verh. bei d. Perkinschen Reakt. u. geg. 
Alkalien 1 957. 


C;HeO2. Oxy-2-benzaldehyd (Salicylaldehyd), Mol.-Refrakt. 1 100; 


Bemerkk. zur Isomerie d. Manchot-Furlongschen Anils aus — u. 
Amino-4-benzoesdiureester 1 462; Erwider. 3 3359; zur Isomerie d. Anile 
aus — u, Amino-4-benzoesiureester; Bemerkk. zu d. Abhandll, von 


Manchot u. Furlong, B. 42, 3030, 4383 [1909] 1 598 Anm.; CO-Abspalt. — 
aus — 1 774; Kondensat. mit Guajacol u. Kreosol 1 951; Kondensat. mit 
Trimethoxy-2.4.5-acetophenon 2 1967; B. aus Phenyl-3-0-oxyphenyl-2-cyan- 
4-[benzoxazin-1.3-dihydrid-3.4]; Kondensat. mit Hydrocyan-[salicyliden- 
anilin] u. d. betr. Carbonséureamid; B. ein. bei 2580 schmelz. Verb. aus 
—, Anilin u. KCN, E., A., Derivy. ders. 2278, 2282, 2285; Kondensat. 
mit Benzilsiure 3 3580, 
Oxy-3-benzaldehyd, Verss. zur CO-Abspalt. aus — ] 775. | 
Oxy-4-benzaldehyd, Mol.-Refrakt.; Konstitut. u. Mol.-Extinkt. d. Salze 
1 100; CO-Abspalt. aus — 1 775. | 
Methyl-2-benzochinon-1.4 (p-Toluchinon), Einw. von Glycinester 
1528; Bestimm. mit HJ + Thiosulfat 1 1173; Verh. geg. Triphenylmethyl- 
magnesiumechlorid 2 1299, 1302; volumetr. Bestimm. mit TiCl,; 3 3457. 
Benzol-carbonsaure (Benzoesaare), B. aus Diphenyl-2.5-oxazol 1, 
136; B. aus a, d-Diphenyl-c-hexen 1 176; Bromier. mit wiifrig. unter- 
bromig. Saure 1 673; B. aus d. beid. o,%-Diphenyl-athylenoxyden 1_ 
886; Hinw. auf Benzoesdure-anilid- u. p-nitroanilid-imidchlorid 1 889; 
B. aus Phenacyliden-methylendimercaptan (?) 2 1257; B. aus Benzol, 
CyHsNa u. CO. 2 1938; Bestimm. von Diazoalkylen dch. Verester. von. 
— 2 2324; Verh. d. — u. ihrer Salze beim Schmelz. 3 3125; so l32e 
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4 _ Untersehiede in d. Bild. von —-estern bei gewodhnl. u. bei mercerisiert. 
a Baumwolle 3 3432, — Methylester, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 817; 
7 Kondensat. mit Oxyhydrochinon-trimethylather 2 1965. — Athylester, 
Einw. auf Guavidin 3 3589. 
| C;HeO3; [Methylen-dioxy]-3.4-phenol (Oxy-hydrochinon-methy- 
lenather), Farben-Reakt. d. Sesam-Ols bzw. Methylol-5-furfurols mit — 
2 2358. 

Benzoyl-hydroperoxyd, Bemerkk. zur Abhandl. von N. Prilescha- 
jew, B. 42, 4811 [1909], ib. Oxydat. ungesitt. Verbb. mit organ. Hy- 
peroxyden (Einw. von — u. Dibenzoyl-hydroperoxyd) 1 464; Erwider. 1 
959. 

Dioxy-2.3-benzaldehyd (o-Protocatechualdehyd), B., E., farber. 
Verh., cyc/. Carbonat, —-methylearbonat, Phenylhydrazon, Semicarbazon, 
Anile 2 1813. 

Dioxy-3.4-benzaldehyd (Protocatechualdehyd), Kondensat. mit 
Acetylaceton-harnstoff 1 1128; Anile 2 1814; Berichtig. d. Angabb. d. 
D. R.-P. 165727 tb. B. von — aus Piperonal + SgClg od. SOaCle 3 
2605. 

Oxy-2-benzoesadure (Salicylsaure), Derivy.d. —; Einw. von Nitro-4- 
benzoylchlorid auf — u. der. Ester; Chlorocarbonat d. Methylesters; 
Carbonyl-salicylamid 1 322; acylierte —-anhydride; B. ders. aus Acyl- 
—-kohlensaure-estern; Uberf. in [Benzoyl-oxy]-2-benzoesaureanhydrid u. 
[Cinnamoyl-salicylsaure|-zimtsdure-anhydrid 3 2988; B. bei d, Einw. von 
CO, auf d. Na-Salz d. Methylesters 3 3482. 

C:Hs0,; Dioxy-2.4-benzoesaure (8-Resorcylsdure), Methylier. 2 
1888. 

C,H,O; Trioxy-3.4.5-benzoesaure (Gallussdure), B. aus d. Tannin- 
Digallussiure, E., A. 1 631; Verh. beim Erhitz. mit Arsenséure; Vork. 
in d. »Digallussiure« von H. Schiff 2 1542; B. von — u. —-amid aus 
Acetyl-tannin + alkoh. NHz 2 1689. 

C;H;N. Indazol, Entsteh. von Cyan-3-— aus Amino-2-benzyleyanid; B. 
aus d. Carbonsadure-3 2 2544, 2549. 

Benzimidazol, Definit. u. Darst. von Oxanhydroverbb.; B. aus Nitro-2- 
formanilid u. —-oxyd-2.3 3 3012, 3019, 3023. 

C;H;N, Phenyl-1-tetrazol-1.2.3.4, B. aus N, N’-Diformyl-hydrazin u. 
Benzoldiazoniumchlorid 3 2907. 

C,;HeBr. Brom-2-benzylbromid, B., Trenn. von d. p-Verb, 2 2235. 

Brom-4-benzylbromid, B., E., Trenn. von d.o-Verb., Einw. von KCN 
2 2235. 

C;H,;N; Methyl-1-triazo-4-benzol (p-Tolyl-azid), B, E., A., Re 
dukt. 3 2760; B. aus N-Acetyl-N’-p-toluolazo-hydrazin 3 2912. 

[Triazo-methyl]-benzol (Benzyl-azid), Redukt. 3 2766. 

C,H;Cl [Chlor-methyl]]|-benzol (Benzylchlorid), Hinw. auf Tetra- 
methyldiamino-4.4’- thiobenzophenon (Baither) 1 732, 735 Anm.; Einw. 
d. Mg-Verb. auf «, a’-Dichlor-dimethylather 1 943; Einw. auf Thiophke- 
nol; B. aus Phenyl-benzyl-sulfoxyd 2 1406; B. aus Tribenzyl-sulfonium- 
sulfat 3 3428. 
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C;H;Br Methyl-1-brom-2-benzol (o-Brom-toluol), B. bei d. Kinw. 
yon wafrig. HBrO auf Toluol 1 673; Einw. d. wae auf a, o'-Di- 
halogen-dimethylather 1 944. 

Methyl-1-brom-4-benzol (p-Brom-toluol), B. bei d. Eimw. von 
wifrig. HBrO auf Toluol 1 673: Kinw. d. Mg-Verb. auf a,a’-Dihalogen- 
dimethylather 1 944. 

(Brom-methyl|-benzol (Benzylbromid), B. beim Zerfall von Di- 
athyl-phenyl-benzyl-ammoniumbromid in Chloroform 2 1311; B. von 
Benzylithern aus — u. Alkoholen 2 1350; vgl. dazu 2 2071; (Erwider.) 
2 2594; B. aus Dibenzyl-o-xylylen-ammoniumbromid 2 1356. 

C:;H;0 Methyl-2-phenol (o-Kresol), Theorie d. beid. Modifikatt. 1 541; 
Kondensat. mit Diphenylen-glykolsiure 2 2500; spektrochem. Verh. d. 
Salze 3 3071. 

Methyl-3-phenol (m-Kresol), Kondensat. mit Diphenylen-glykolsaure 
2 2501. 

Methyl-4-phenol (p-Kresol), Kondensat. oe Diphenylen- glykolsaure 
2 2502. 

Methyl-phenyl-ather (Anisol), Mol.- u. spez. Refrakt. 1 810; Konden- 
sat. mit Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid 2 1889; Einw. auf \thylnatrium 2 
1933, 1938; Kondensat. mit Diphenylen-glykolséure 2 2502; Verwend. 
als Lésungsmittel bei Bestimm. von akt. H-Atomen mit CH3.MgJ 3 3595. 

Phenyl-carbinol (Benzylalkohol), Photochem. Kondensat. mit Aceton 
1 948; leichte Bild. von Athern d. — (aus Benzylbromid u. Alkoholen) 
2 1350; vgl. dazu 2 2071; (Erwider.) 2 2594; B., E. d. Glykosids 2 
2522 Anm. 3; B. bei d. elektrolyt. Oxydat. von Dibenzylsulfid, Konden- 
sat. mit letzter. u. Riickbild. aus d. Tribenzyl-sulfoniumsulfat 3 3424, 3429. 

C,;H;02 Dimethyl-2.6-pyron-1.4, Einw. von Dimethylsulfat; Konstitut. 
d. Salze u. d. Jodmethylats 2 2337. — Hyperchlorat, B., E. 3 2630. 

Methyl-2-oxy-4-phenol (Toluhydrochinon), Verh. geg. Jod 1.1178. 

Oxy-2-anisol (Brenzcatechin-methylather, Guajacol), Konden- 
sat. von Benzaldehyd mit — 1 949; Einw. von Athylendibromid auf d. 
Na-Verb. 2 2180. 

Oxy-4-anisol (Hydrochinon-methylather), Nitrier., Verh. geg. 
salpetrig. Saiure, Kuppel. mit Diazo-sulfanilsiure 2 1214. 

C;HsS Methyl-4-phenylmercaptan (p-Tolylmercaptan, Thio- 
kresol-1.4), Oxydat. zum Disulfid mit Sulfarylchlorid 1 222 Anm,; 
Einw.: von Thionyl-anilin 1 226; von Diazoanthranilsiure 1 587; von 
Chlor u. Brom; B. aus Toluol-4-sulfonsiurebromid u. p-Tolyl-trichlor- 
methyl-sulfid 1 837, 840, 845. 

Methyl-phenyl-sulfid (Thio-anisol), Farbenreakt. mit Chloranil 2 
1402 Anm. 2; B, bei d. Methylier. d. a-Phenylthio-propionsiure 2 1408. 

C:;H»N Athyl-2-pyridin, Darst., Redukt. 2 2378. 

Dimethyl-2.6-pyridin (e,«’-Lutidin), Kondensat. mit Formaldehy< 
2 2049. 

Methyl-2-anilin (o-Toluidin), Einw. d. Hydrochlorids auf Rongalit C 
2 2345; EKinw. auf Bornylchlorid (Pinen-hydrochlorid) 3 3207. — Hex - 
bromoplatineat, B., E., A. 3 3281. 
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_ Methyl-3-anilin (m-Toluidin). — Hexabromoplatineat, B,, EB. A 
3 3231. | 
_ Methyl-4-anilin (p-Toluidin), Einw. auf Dichlor-4.4’-[benzalaceto 
phenon-dichlorid] 1 597; Addit. von HCl bei — 75° 2 1823; B. bei d. 
' katalyt. Zers. d. Propionaldehyd-p-tolylhydrazons 2 2303; Oxydat. zur 
q Perkinschen Base; B. aus Dimethyl-2.7-p-toluidino-6-phenoxazin 2 2382; 
a Kondensat. von — bzw. 2C7H9N, ZnClg mit aromat. Ketonen (Fluorenon) 
2 2479; B. aus p-Toluolazo-2 (?)-semicarbazid 3 2915; Einw. auf Trioxy- 
= 2.4.6-piperidin-trisulfit bzw. enol-Glutaconaldehyd 3 2939; vgl. auch 3 
:. 2598; Kinw. von Bornylchlorid (Pinen-hydrochlorid) 3 3207; Einw. von 
. S$O2Clp 3 3296, 2307; Nitrier. d. N-Mono- u. N-Diacetyl-, sowie d. 
, _N-p-Toluolsulfonyl- u, N-Acetyl-p-toluolsulfonyl-Deriy. 3 3462. — Hexa- 
bromoplatineat, B., E., A. 3 32381. 

Phenyl-carbinamin (Benzylamin), B. bei d. Einw. von NH; auf 
NV-Dibenzy!-piperidiniumbromid, Umwandl. in Dibenzylamin dch. Erhitz. 
mit NH; 2 2309, 2318; B. aus Benzyl-azid bzw. -triazen 3 2766; Einw. 

_ yon o-Xylylendibromid 2 1356. — p-Bromphenyl-oximino-oxazolon- 

BSaizb.. &. 1 13, — Dimethyl-violurat, B., E. 1 50. — 

Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3233. 

Methyl-phenyl-amin (N-Methyl-anilin), Einw.: auf o-Xylylbromid 
2 1355; auf Benzoesaure-[e-jod-n-amyl|-amid 3 2874; auf #-Phenyl- 
athylbromid 3 3213; auf SO.Clp 3 3296. — Hexabromoplatineat, 

F B., E., A. 3 3230. 

—C;HicO = cyclo- Hexen-1-aldehyd-1 (A!-Benzaldehyd-tetrahydrid), 
3 Uberf. d. cyclo-Hexanons in —; B. aus Phenyl-[oxy-2-hexabydrobenzy]|- 
: amin; E., A. d. Semicarbazons 3 3400. 

 eyclo-Hexen-3-aldehyd-1 (A’- Benzaldehyd-tetrahydrid), B.,E., A., 
; ’ Semicarbazon 1 104). 
. 


€;Hi002 cyclo-Hexen-3-carbonsaiure-1 (A3-Benzoesadure-tetrahy- 
drid), Synth. aus d. Mg-Verb. d. Brom-4-cyclo-hexens-1, E., A.d. Ag-Salz., 
Dibromid 1 1039, 
C;H,.0; Diacetyl-aceton (Heptan-trion-2.4.6), B, aus d. enol-Methyl- 
ather-4 2 2343. 
6-Methyl-a-aceto-crotonsaure (a-i-Propyliden-8-oxo-n-butter- 
saure). — Athylester, Katalyt. Redukt. 3 3396. 
~€7Hi001 Bis-y,y-[acetyl-oxy|-a-propen (Acrolein-diacetat), B., E., 
AW 3 3293. 
_cyclo-Pentan-cis-dicarbonsaure-1.3, B. aus g-Santalol 2 1898. 
Pe, H,00; a-Athyl-@-[carboxyl-oxy|-crotonsaure, — Diathylester, 
Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 812. 


; 


y-[Acetyl-oxy]-c-oxo-n-valeriansaure, B., E., A. 3 3292. 
C;HijN: Methyl-4-amino-2-anilin (o-Toluylendiamin). — Plato- 
| semi-—-chlorid, B., E., A. Einw. von SOo a. 7-Butylendiamin 
- 3 2770. 


 Methyl-4-amino-3-anilin (m-Toluylendiamin), Kinw. auf Bornyl- 
chlorid (Pinen-hydrochlorid) 3 3208, 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin, Kondensat. mit Acetyl- u. Benzoyl- 
__aceton 2 1497. 
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C:Hi20 cyclo-Heptanon (Suberon), Kondensat. mit Bis- Thydvazinese 
pheny]|-methan 2 2337. 
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C:;HieQ0. cyclo-Hexan -carbonsaure (Benzoesaure-hexahydrid), 


Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3126, 3132. 
Essigsaure-[a-athyliden-n-propyl]-ester (enol-Diathy!keton- 
acetat), Verseif. (Entgegn. an Ostrogovich) 1 1193. 

C,Hi203; @- Methyl-a-aceto-n-buttersaure (a-i-Propyl-f-oxo-n- 
buttersaure). — Athylester, B. bei d. katalyt. Redukt. d. i-Pro- 
pyliden-acetessigesters, E., A. 3 3396. 

8-Methyl-y-aceto-n-buttersaure (3-Methyl-d-oxo-n-capron- 


siure), B. aus Dimethyl-8.5-cyclo-hexen-2-on-1 u. Methylen-3-dimethyl- 4 


1.5-cyclo-hexen-1, E., A. d. Ag-Salz. u. Semicarbazons 3 3080, 3091. 
C,Hy:0, n-Pentan-u,e-dicarbonsaure (Pimelinsaure, Heptandi- 
saiure), Verh. d, — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
meso- Pentan-, d-dicarbonsaure (a, a’-Dimethyl-glutarsaure), B 
aus d, Pentan-f, @, 0-tricarbonsiure; Konfigurat. 3 3251. 


racem. Pentan-@,d-dicarbonsaure (a,a’-Dimethyl-glutarsaure), | 


B. aus d. Pentan-f, 2, 6-tricarbonsaure, Spalt. in d. opt. Komponentt. 
3 3251. 
Malonester s, Cg3H4Q;, Malonsaure, Diathylester d, — 


C7HieOs «-Rhodeohexonsiure-lacton, B., E., A., Redukt., Einw. von 


Phenylhydrazin; Umlager. in d. 8-Verb. 1 486. 


é-Rhodeohexonsaure-lacton, B., E., A., Redukt., Einw. von Phenyl- — 


hydrazin; Umlager. in d. «-Verb. 1 486. 
C;HisBr, y-Methyl-3,y,d,«-tetrabrom-n-hexan, B., A. 2 1585. 
C;HisN Athylen-1.2-piperidin (Conidin), Synth. d. Methyl-8-— 2 2048. 
Onanthsaurenitril (n-Hexylcyanid), B. aus Onanthol-phenylhydrazon, 
E., A. 2 2300. 
C;Hiz0l y-Methyl-d-chlor-3-hexen, B, E., A., Abspalt. von HCl 
2 1581. 
- (;HiO Athyl-[a-metho-propenyl]-carbinol (Methyl-%-hexen- 
2-o0l-4), B., E., A., Acetat, Einw. von HCl, Oxydat., Uberf. in Methyl- 
3-hexadien-2.4 2 1580. 


Methy]-2-cyclo-hexanol (o-Kresol-hexahydrid), Dehydratat. deh. ) 


Kateliee bei Ggw. von AlgO3 u. nach d. Xanthogenat-Methode 3 3385. 


Onanthaldehyd (Onanthol, Heptanal), CO-Abspalt. aus — 1 776; | 


Hinw. auf Diazoessigester 1 1027. 


Di-n-propylketon (Heptanon-4), Verseif. d. enol-Acetats (Entgegn. an | 


Ostrogovich) 1 1193; Kondensat. mit Methylamin 2 2038. 


C;Hi.02. Hexan-a-carbonsaure (Onanthsaure), Verh. d. Salze beim | 


Schmelz, 3 3122, 3134. 


d-Methyl-n-capronsaure (t-Amyl-essigsfiure), Verh. d. Salze beim | 


Schmelz. 3 3126. 


a-Athyl-n-valeriansaure (Athyl-n-propyl-essigsaure), Verb. qd. 


Salze beim Schmelz. 3 3126. 


C;HisOs «-Rhodeo-hexose, B., E., A., Hydrazone u. Osazone 1 487. 


8-Rhodeo-hexose, B, E., y ibys azone u. Osazone | 487. 
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C;Hi.0; «-Glyko-heptose, Verss. zur Vergar. 2 1783. 
«-Rhodeo-hexonsaure, B., E., Ba-Salz, Oxydat. 1 474; B. aus d. Amid, 
Trenn. von d. 6-Verb., E.; A. d. Ba-Salz., Lactons u. Phenylhydrazids; 
Konfigurat. 1 484. 
8-Rhodeo-hexonsaure, B., E., Ba-Salz, Oxydat. 1 474; B. aus d. 
Amid, Trenn. von d. a-Verb., E.; A. d. Ba-Salz., Lactons u. Phenyl- 
hydrazids; Konfigurat. 1] 485. 
C;HuN: Cyan-|di-n-propyl-amid], B. bei d. Einw. von Bromeyan auf 
Di-n-propy]-[y-phenyl-n-propyl|-amin 3 3219. 
C, Hi, Bry [Methyl-3-hexadien-2.4]-bis-hydrobromid, B.,E., A. 2 1585. 
C;HisN »-Methyl-d(e)-hexenylamin, B. aus y-Methyl-d-oxy- bzw. -d- 
brom-n-hexylamin, E., A., Oxalat 3 3289. 
Methyl-1-athyl-2-[pyrrol-tetrahydrid], B., E., A., Salze, Jodathylat 


2 2017. 

Dimethyl-2.4-piperidin, B. aus 3-Methyl-d-oxo-capronitril, E., A., Oxalat 
3 3287. 

l-Athyl-2-piperidin, Darst., E., Léslichk. von inakt. +- — in Wasser 
2 2379. 


d,l-Athyl-2-piperidin, Charakterisier. als fliss. Racemverb., Darst., E., 
Spalt., Bestimm., Léslichk. von — bzw. — + akt, Athyl-2-piperidin in 
Wasser 2 2376. 

Methyl-2-[hexamethylen-imin], Verlauf d. B. aus Methyl-[e-amino- 
n-amyl|-keton (Gabriel) 2 2048. 

Dimethyl-[d-pentenyl|-amin (»Dimethyl-piperidin«), Katalyt. Re- 
dukt. 1 1182. 

C;HicO; Methyl-[a-metho-f,y-dioxy-n-butyl|-carbinol (a, #-Di- 
methyl-y-athyl-glycerin, Methyl-3-hexan-triol-2.3.4), B., E., 
A., Triacetat 2 1581. 

Triathoxy-methan (Orthoameisensiure-triathylester), Einw. auf 
d. Mg-Verb.: d. Brom-4-cyclo-hexens-1 1 1040; d. Tripheny! -methyl- 
chlorids 1 1143. 

C:;Hi:zN Methyl-[a-atho-n-buty]]-amin (Methylamino-3 -hexan), B., 
E., A., Salze, Uberf. in Methyl-1-athyl-2-pyrrolidin 2 2047. 

Dimethyl-n-amyl-amin (Dimethylamino-1l-pentan), B., E, A., Pt- 
Salz, Jodmethylat 1 1182. 

C:HisN. Dimethyl-[e-amino-n-amyl|-amin (4-Amino-e-[dimethyl- 
amino|-pentan, N,N-Dimethyl-pentamethylendiamin), B, E, 
A., Salze, Beneey gee Verh. geg. salpetrig. Siure 3 2865, 2873. 

ae ame 

C,H: 0Cl, Chlor- 4-[benzoesaure-chlorid], Einw. auf N-Athyliden-N’- 
phenyl-hydrazin 2 2228. 

C,H.iOS, Thio-7-pyron-4-thiophen, Definit., B., E.,A. von Derivy. 2 1260. 

C;H:02.N, Anhydro-[Benzoldiazoniumhydroxyd-carbonsaure-2] 
(-Diazoanthranilsaure, -o-Diazobenzoesaure), Thermochem. Un- 
tersuchch. ib. B., Einw. von NaOH u. Kuppel. mit #-Naphthol 2 1493. 

C,H.0;83 [Thio-1-pyron-4]-dithiol-2.6-dicarbonsaure-3.5, — Di- 
athylester, Einw. von Chlor-essigsiure, Chlor-aceton u. w-Brom-aceto- 
phenon 2 1262. 


° 
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C;H.0;Br. [Dibrom-maleinoyl|-malonsaure (Methylsaure-2-di- 
brom-4.5-hexen-4-on-3-disaure). — Didthylester, B., E., A., K- 
Salz, Einw. von Semicarbazid u. CH3.MgJ, Uberf. in Dibrom-4.3-cyclo- 
penten-4-dion-1.3 u. y,y-Dimethyl-a, -dibrom-maleid 2 1272, 1275. 

C;H;ON Benz-(i)-oxazol-2.1 (Anthranil, Anthroxan), XVI. Mitteil.: Be- 
ziehh. ad. Anthroxansiure zam — 1 122; XVIII. Mitteil.: Bild.-Weisen d. 
Nitroso-2-benzaldehyds; Entsteh. von — bei d. Elektrolyse von Nitro-2- 
benzaldebyd, Auftret. von Nitroso-2-benzaldehyd bei d. Einw. von N2O3 u 
KMnO, auf — 3 3321, 3332; B.aus[Nitro-2-benzaldehyd|-didthylacetal 2 
1916; Auffass. d. »N-Acyl-—« als Metoxazin-Derivv.; Einw. von Benz- 


anilid-imidchlorid; Konstitut. 2 2505; vgl. dageg. 3 3365; Konstitut. d. 


Acetyl-—; Bemerkk. geg. E. Mohr 2 2574 Anm. 
i-Cyansaure-phenylester (Phenyl-i-cyanat), Kinw. auf Amino-2- 
indol 2 2551. 

C;H;0Cl Benzoesaurechlorid (Benzoylchlorid), Einw. auf «-Pyrryl- 
magnesiumjodid 1 1018; anomal. Benzoylier.-Prodd. aus aromat. Amino- 
siuren u. — bei Ggw. von Pyridin 2 2574; Umwandl. in Benzoesaure- 
anhydrid bei d. Einw. auf Trioxy-2.4.6-piperidin-trisulfit 3 2598; Einw. auf 
Cholin 3 2740; Kondensat. mit Dipheny] 3 2956. 

C:;H;0.N Benz-i-oxazolon-3, B. aus Nitro-2-benzamid, E., A., Acetyl- 
u. Benzoylderiv.; Methylier., Einw. von salpetrig. Saure 2 1907, 1910; 
Léslichk. in Sdéuren 3 3333 Anm. 

Nitroso-2-benzaldehyd, Bild.-Weisen; Entsteh. aus Hydroxylamino-2- 
benzaldehyd-phenylhydrazon (= »Anthranil-Phenylhydrazin« von Buhl- 
mann u. Hinhorn), Hydroxylamino-2-benzaldoxim, {Nitroso-hydroxy]- 
amino|-2-benzaldehyd u. Anthranil, E., A.; Nachweis mit Nitro-4-phenyl- 
hydrazin 3 3321. 

C;H;0.N; Triazo-4-benzoesaure, Redukt. — \thylester, B., E., A., 
Redukt. 3 2763. 

C;H;:0.N; [p-Nitro-phenyl|-1-tetrazol-1.2.3.4, B. aus N, N’-Diformyl- 
hydrazin u. Nitro-4-benzoldiazoniumchlorid 3 2908. 


C;H;0,C1 Chlor-2-benzoesdure, Kondensat. mit Thiosalicylsiure 1 588; 


Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Chlor-3-benzoesiure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Chlor-4-benzoesdure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
C;H;02Br Brom-2-benzoesaure, Verh. d, Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Brom-38-benzoesaure, B. aus Benzoesiure u. wafrig. HBrO 1 673; 
Verh. d, Salze beim Schmelz. 3 3129, 31382. 
Brom-4-benzoesdiure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
C;H;0;J Jod-2-benzoesiure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Jod-8-benzoesdure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
Jod-4-benzoesaéure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129, 


C;H;0;N Nitro-2-benzaldehyd, Kondensat. mit Acet- u. Formaldehyd 2 — 


1916; Einw. von KON; Nicht-Existenz d. » Dinitro-2.2’-desoxybenzoins< von 
Popoyici, B. ein. Verb. CjgH30gsNe 3 2606; B. von Anthranil bei d. elek- 
trolyt. Redukt. d. —; Entsteh. bei d. Oxydat. von Anthranil mit KMn0Q,; 
Nitro-4-phenylhydrazon 3 3321, 5334; Kondensat. mit Indoxylsiure u. 
Thio-indoxylsaure 3 3513. 
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4 Nitro-4-benzaldehyd, Kondensat, mit Methyl-a-naphthyl-keton 2 1865; 

Einw. auf [p-Aceto-phenyl]-2-[i-indol-dihydrid-1.3] 2 2311. 

. Nitroso-2-benzoesdure, B. aus Isatinsfure 1 125; B. bei d. Einw. von 

3 KCN auf Nitro-2-benzaldehyd 3 2606. 

C;H30;Cl = Dioxy-3.4-chlor-?-benzaldehyd (Chlor-protocatechu- 

aldehyd), B. aus Chlor-piperonal, E., A., Einw. von Chlor-ameisensaure- 

4 ester 3 2605. 

 €;H;0.:N Nitro-2-benzoesdure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. 
— Athylester, Redukt. zur Azoxyverb. 2 1915. 

Nitro-3-benzoesdure, Bestimm. von Diazoalkylen dch. Verester. d. — 
2 2326; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3129. — Methylester, Einw. 

_ auf Guanidin 3 3589. 

Nitro-4-benzoesaure, Bestimm. von Diazoalkylen dch. Verester. d. — 

7] 2 2326; Kondensat. mit Chlor-acetamid u. -essigsiureester 3 2999; Verh. 

d. Salze beim Schmelz. 3 3129. — Athylester, B. aus [Nitro-4-benzoy]|- 

glykolsiureamid, E., A. 3 2999. 
Benzochinon-1.4-oxim-4-carbonsadure-2(Nitroso-8-oxy-6-benzoe- 
? sdure), Verh. geg. Saurechloride u. -anhydride bei Ggw. von Pyridin $ 3541. 

C;H;0¢N; Methyl-1-trinitro-2.4.6-benzel, Verh. geg. Alkoholate 2 
! 1563; Verh. geg. Hydrazin 2 1765. 

C:H;NS Benzthiazol, Derivv. d. — 2 1519. 

t-Thiocyansaure-phenylester (Phenylsenfé}), Geruch d. — 3 2739; 
Einw. auf N-Di-i-amyl- u. N-?-Amyl-anilin 3 2972. 

C;H;ON:, Oxido-2.3-[benzimidazol-dihydrid-2.3] (Oxbenzimida- 
- z01), Definit, B, E., A., Salze., Derivv., Umlager. in Benzimidazolon, 
Verss. zur Benzoylier., Redukt. 3 3012, 3018. 

: Benzimidazol-1.3-on-2(Phenylen-harnstoff), B. aus Oxbenzimidazol 
3 3014, 3021. 
: C;H;ON, Phenyl-l-oxy-5-tetrazol-1.2.3.4, Darst., E., A. 3 2910. 

C;H.028 Farblose Mercapto-2-benzoesadure (a-Thio-salicylsaure), 

Darst. aus Dithiosalicylsiure, B. aus d. 2-Verb., E., Methylier. u. Acety- 
lier. I 652. 

Gelbe Mercapto-2-benzoesdure (8-Thio-salicylsaure), Kondensat. 
mit Chlor-2-anthrachinon 1 539; Derivy. d. — u. d. Thioxantbons; Kon- 
densat. mit Chlor-2-benzoesaure, Dinitro-1.3-chlor-4-benzol, Pikrylchlorid, 
Nitro-1-dichlor-2.5- u. Dinitro-1.2-chlor-4-benzo] 1 584; Darst. aus Dithio- 
salicylsiure, Schmp., Umwandl. in d. a-Verb., Methylier. u. Acetylier. 1 
653; Kondensat. mit Acetylen-dichlorid (Minch) 1 994; B. aus Thioin- 

digo-Scharlach 2 1974. 

_ 0,;H;03;N2 [Nitroso-hydroxylamino]-2-benzaldehyd, B. von Nitroso- 

‘ 2-benzaldehyd aus — 3 3322, 3326, 3831. 

- Phenyl-nitro-[formaldehyd-oxim] (Benznitro]saure), Vork. im 

--yoh. Phenyl-nitro methan 3 3420. 

4 Nitro-4-[benzaldehyd-oxim], Opt. Verh. d. stereoisomer. — 2 1661. 

Benzoldiazoniumhydroxyd-carbonsaure-2 (Diazoanthranil- 
saure, 0-Diazo-benzoesaure), Kinw. auf p-Thiokresol 1 587; thermo- 
chem. Untersuchch. ib. B., Einw. von NaOH u. Kuppel. mit §-Naphthol 

2 1493; B. aus Benz-d oxazolon, Kuppel. mit #-Naphthol 2 1912. 
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Nitro-2-[benzoesaure-amid], Redukt. mit Zinkstaub u. Essigsdure; B. 
von Benz-i-oxazolon, Azoxy- u. Azobenzamid 2 1907. 

A meisensaure-(nitro-2-anilid](o-Nitro-formanilid), Redukt., Darst., 
Trenn. von d. p-Verb. 3 3013, 3018. t 

C;H;0;8 Methyl-3-oxy-4-thiophen-dicarbonsaure-2.5. — Athyl- 
ester-5, B, E., A., Uberf. in Methyl-3-oxy-4-thiophen-carbonsaure-2 
1 904. 

C;H;O;N, Methyl-[trinitro-2.4.6-pheny]]-amin, E., opt. Verh. 2 1678. 

C;H,0;N, Amino-4-trinitro-2.3.5(6?)-anisol (von Reverdin u. de Luc), 
Erkenn. als Amino-4-trinitro-2.3.6-anisol 2 1849. 

Amino-4-trinitro-2.3.6-anisol, Erkenn. d. »Trinitro-p-anisidins« von 
Reverdin u. de Lue als —; B. aus d. Benzoylverb., E., A., krystallo- 
graph. Untersuch. (Sabot), Acetylier. 2 1849. 

C;H;,ON Amino-2-benzaldehyd, B. aus [Nitro-2-benzaldehyd]- diathyl- 
acetal 2 1917; Kondensat. mit Indoxylsaure 3 3515. 

Benzoesaure-amid (Benzamid), Einfl. d. C;H;.CO.NH-Rest. auf d. 
Leitfahigk. von Sauren 1 663. 

Ameisensaure-anilid (V-Formyl-anilin, Formanilid), Verlauf d. 
Alkylier.; ib. d. »Addit.-Theoriex, Hrn. S. F, Acree, B. 41, 2199 [1908] 
zur Antwort 1 624; Kondensat. mit Nitro-2-anilin 2 2187. 

C;H,ON; Triazo-4-anisol (Methoxy-4-phenylazid), E., Redukt. 3 
2763. 

C,H,OJ Jod-4-anisol, Einw. auf Di-p-anisylamin u. Diphenylamin 1 705. 

C,H;0.N Phenyl-nitro-methan, Selbstzers. d. — unt. B. von Benz- 
u, Dibenzhydroxamsaure 3 2767; Darst., Selbstzers., B. von Triphenyl- 
{i-oxazol-dihydrid] (?), Dibenzhydroxamsaure u. ander. Verbb. 3 3417; 
Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — u. aci-— mit CH3.MgJ 3 3592, 

Amino-2-benzoesiure (Anthranilsaéure), Kondensat. mit Brom-?-, 
Chlor-1-, Dichlor-1.4- u. -1.5-anthrachinon 1 537; Kondensat..mit Phe- 
nyl-harnstoff 2 1237; thermochem. Untersuchch. tb. Diazotier. u. Kup- 
pel. d. Sulfanilsiure u. — 2 1488, 1493; Addit. von HC! bei —75° 2 
1823; B. aus Indigo bzw. Chrysanilsiure (Fritzsche); Kondensat. mit — 
Oxindol- u. Indoxyl-aldehyd 2 1971; Einw. d. Hydrochlorids auf Ronga- 
lit C 2 2347; B. von Phenyl-3-[benzoxazin-2.4-on-1] (»N-Benzoyl-anthra- 
nil«) u. Diphenyl-2.3-chinazolon-4 aus — u. Benzanilid-imidchlorid 2 
2507; vgl. dageg. 3 3365; Mechanismus d. Indigo-Bild. aus — u, mehr- 
wertig. Alkoholen (Glycerin) 3 2774: sek, Anthranilsiuren u. Umwandl. 
ihr. Nitrosoderivy. in rote wasserlisl. Sbstst.; Darst. d. N-Acetonyl-— 
3 3533; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs in — mit CH3.MgJ 3 3594. — 
Methylester, Hinw. auf Salicylsduremethylester-chlorocarbonat 1 326, 
dan. 

Amino-3-benzoesdure, Methylier. mit Dimethylsulfat; B., E., A. d. 
Sulfats 1 208; Addit. von HCl bei —75° 2 1823; Benzoylier. bei Ggw. 
von Pyridin 2 2575. — Athylester, Einw. auf Salicylsiuremethylester- | 
chlorocarbonat u. O-Carbathoxyl-salicylsiurechlorid 1 323, 326, 332, 334. 

Amino-4-benzoesiure, Addit. von HCl bei —75° 2 1823; Benzoylier. 
bei Ggw. von Pyridin, Einw. von Acetylcblorid 2 2575; B. von — u. 
—-ester aus Triazo-4- bzw. [Phenyl-ureido-azo]-4-benzoesiure u. der. 
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Athylestern, Einw. von Formaldehyd auf d. —-athylester 3 2763; Ester 
d. —; Einw. von Chlor-acetamid auf — u. —-athylester 3 2995, 3001. 
— Athylester, Einw. auf Salicylsiuremethylester-chlorocarbonat u. O- 
Carbathoxyl-salicylsiurechlorid 1 323, 332, 334; Bemerkk. zur Isomerie 
d. Manchot-Furlongschen Anils aus — u. Salicylaldehyd 1 462; Er- 
wider. 3 3359; zur Isomerie d. Anile aus Salicylaldehyd u. —; Be- 
merkk, zu d. Abhandll. von Manchot u. Furlong, B. 42, 3030, 4383 
[1909] 1 598 Anm. 

Phenyl-oximino-oxy-methan (Benzhydroxamsiaure), B. von — u. 
Dibenzhydroxamsaure bei d. Selbstzers. d. Phenyl-nitro-methans 3 
2767. 

€,H;0.N; [a-Triazeno|-4-benzoesadure, B., Spalt. — Athylester, 
B., E., A., Cuproverb., Zers., Addit. von Phenyl-i-cyanat, Einw. von Al- 
dehyden 3 2763. 
€;H:0.J Methyl-1-jodo-2-benzol, Kondensat. mit Dichlor-1.3-jodoso- 
. 4-benzol 3 2644. 
C,;H;0;N [Nitro-2-phenyl]-carbinol (Nitro-2-benzylalkohol), Re- 
dukt. zur Azoxy- u. Azoverb. 2 1915. 

Methyl-4-nitro-2-phenol, Verh. zur Schwefelsiure (II. Mitteil.); B. von 
8-Aceto- u. @-Aceto-a-nitro-acrylsaure 2 1899. 

Nitro-2-anisol, Mol.-Refrakt. 1 98. 

Nitro-4-anisol, Mol.-Refrakt. 1 98. 

C;H,0;N; Oxalsaiure-amid-[a-furfuryliden-hydrazid] (Furfurol- 
semioxamazon), Isolier. von Furfurol als —, E., A. 2 2402. 

C;H;0;N Nitro-3-oxy-4-anisol (Nitro-2-hydrochinon-methyl 
ather-4), B. bei d. Nitrier. d. Hydrochinon-methylathers u. bei d. Ver- 
seif. d. Nitro-hydrochinon-dimethylathers, E., Benzoylier. 2 1214. 

Trioxy-3.4.5-[benzoesiure-amid] (Gallamid), B. bei d. Einw. von 

alkoh. NH auf Acetyl-tannin, E., A. 2 1689. 
€;H,0,N; Methyl-4-dinitro-2.6-anilin, B. chromoisom. N-Alkylderivv. 
d. — 2 1673; B. aus Methyl-4- u. Methyl-4-nitro-2-benzol-sulfonsaure-|- 
[methyl-4-dinitro-2.6-anilid], E., A.3 2697; B. aus d. N-p-Toluolsulfonyl- 
Deriv., E. 3 3463. 
Methyl-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, Verh. geg. alkoh, Kali 2 1563. 
C,H;0;N3; Amino-4-dinitro-2.3-anisol, B. aus d. N-Acetyl-p-toluol- 
sulfonyl-Deriv., E. 3 3462. 

Amino-4-dinitro-2.5-anisol, B. ausd. N-Acetyl-p-toluolsulfonyl-Deriv., 
KE. 3 3462. 

Apokaffein, Abbau d, Trimethyl-1.3.7-harnsaure u. d. Kaffeins, sowie ib, 
—; Geschichtl., Erkenn. als Dimethyl-1.7-kaffolid, Uberf. in Allokaffein; 
B. aus Trimethyl-1.3.7-harnsaure bzw. der. Glykol-4.5-didthylather, aus 
Kaffein (+ KCI03) bzw. Chlor-kaffein; E., A., krystallograph. Unter- 
such. (Johnsen); Synth. von — u. +— aus Methylharnstoff + N, N’- 
Dimethyl-alloxan 2 1618, 1623, 1630; B. aus Trimethyl-1.3.7-chlor 5-7- 
harnsaure 3 3555, 3560. ‘ 

i-Apokaffein, Bildd., E., A., Spalt., Uberf. in Allokaffein; Synth, von 
Apo- u. — aus Methylharnstoff + N, N’-Dimethyl-alloxan, Mol.-Gew. 2 
1622, 1628; B. aus Trimethyl-1.3.7-chlor-5-c-harnsaure 3 3561. 
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Dimethyl-1.3-kaffolid, B., E., A.. Umwandl, in Dimethyl-1.3-oxy-5- 
hydantoin-|carbonsaure-5- Ba u. ein (dimol.?) Lactimid d. Dimethyl- — 
1.3-oxy-5-hydantoin-carbonsiure-5 2 1593; Methylier., Uberf. in Allo- | 


kaffein; B., E., A. d. Ag-Salz. 2 1601, 1607. 

Dielylsiettdatfolid; Erkenn. d. »Apokaffeins« als —, Bildd., E., 
A., krystaliograph. Untersuch. (Johnsen); B., E., A., Methylier. d. Ag- 
Salz.; Uberf. in Allokaffein 2 1618, 1624. 

C;H;0;N; [Nitro-4-benzolazo]-nitroso- dihy drenty lanarnue -methan 
(von Schmachtenberg), Erkenn. als Methyl-3-nitro-4-oxy-5-pyrazol $ 
2647, 2654. 


C,H,0s;N; Amino-4-dinitro-2.6(?)-oxy-3(?)-anisol, B., E., Acetyl- “ 


deriv. 2 1852. 

C;H,O3sAs Verb. C;H;OsAs, B. beim Erhitz. von Gallussdure mit Arsen- 
siure, Konstitut., Vork. in d. »Digallussiure« von H. Schiff 2 1542. 
C:H;NBr. Methyl-2-dibrom-4.6-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 

1823. 
Methyl-4-dibrom-2.6-anilin, Addit. von HCl bei —75° 2 1823. 

C;H,;BrS Methyl-4-brom-3-phenylmercaptan, B., E., A., Oxydat. 1 
842. 

C:H;JS Methyl-[jod-4-phenyl]|-sulfid (Jod-4-thioanisol), Verh. 
geg. Chior 1 838 Anm.2; B., E., A., Uberf. in d. Dibromid u. Sulf- 
oxyd, Einw. von Chior 3 3448. 

C:;H:ON, Phenyl-harnstoff, Kondensat..mit Anthranilsaure 2 1237, 


Methyl-4-benzoldiazoniumhydroxyd. — Chlorid, Einw. auf Bis- ‘ 


acetessigester-malonyldihydrazid 1 237; B. aus Methyl-3-p-toluolazo-4- 
oxy-5-t-oxazol; Kuppel. mit s-Naphthol 3 2662; Kinw. auf Acylhydrazine 
u. Semicarbazid 3 2908, 2914. 

Benzoesiure-hydrazid (Benzoyl-hydrazin), Einw. von Diazonium- 
salzen 3 2913. 

C;H:ON; Dimethyl-2.5-oxy-7-[triazo-1.3-pyrimidin-4.9], B., E., 
A., Salze 1 378. 

-C;HsOS Methoxy-4-phenylmercaptan (Mercapto -4-anisol), B, 
E., Oxydat. 3 3036. 
Methyl-[oxy-4-phenyl]-sulfid (Oxy-4-thioanisol), B. aus diazo- 
tiert. Amino-4-thioanisol 3 3447. 

C;HsOMg Benzyl-magnesiumhydroxyd. — Jodid, Einw. auf symm. 
Diathylsulfit 1 1183. 

C;Hs02.N. Methyl-4-nitro-2-anilin, B. aus d. N-p-Toluolsulfonyl- 
Deriv., E., A. 3 2698; B. beim Nitrier. von N-Diacetyl-p-toluidin, E. 3 
3463. 

Methyl-4-nitro-3-anilin, B. aus ein. N- [Nitro-p-toluolsulfony!)- -Deriv., 
E. 3 3464. 
Hydroxylamino-2-|benzaldehyd-oxim], Einw. von FeClg 3 3821. 


[@-Phenyl-hydrazino]-ameisensaure (Phenyl-carbazinsaure). — 1 


Phenylhydrazin-Salz (»Phenylhydrazin-carbamat«); Bestimm. 
von Anilinschwarz, Chinonen u. Azokérpern deh. Redukt. mit — 3 2979. 

C;Hs028 Benzyl-sulfinsaure, B. bei d. elektrochem. Oxydat. 4d. Di- 
benzylsulfids 3 3498. 
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- C,H, 03;N> Amino-4-nitro-3-anisol, B. aus d. N-p-Toluolsulfonyl-De- 


riv., E. 3 3461. 


C;H:03;N, Dimethyl-3.7-harnsaure, Verh. geg. NaOCl 2 1998. 


Dimethyl-7.9-harnsaure, Oxydat.; Synth. d. —-glykols-4.5 2 1511; 
Kaffolid-Abbau d. — 2 1589. 
C;H:0;8 Benzaldehyd-sulfoxylsaure, Einw. von K-Cyanid 2 2350. 
Methoxy-4-benzol-sulfinsaure-1,. B. Einw. von salpetrig. Saure 3 
3037. 
Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1, Einw. d. Amids u. Anilids auf Chlor- 
l-anthrachinon 1 537; B. von —-haloiden aus p-Thiokresol 1 840. 


- C;Hs0,8 Methyl-5-oxy-2-benzol-sulfonsaure- 1 (Kresol-1.4-sulfon- 


saiure-3), Nitrier. 2 1902. 

C;H;0;N, [«-Oximino-2-oxo-buttersaure] -[oximino-malonsaure- 
hydrazid], B, E., A., Mol.-Gew., NH4-Salz, Spalt. mit NH3 u. Phenyl- 
hydrazin; Verss. zur Synth. 1 553, 558. 


C,H,ON [Amino-2-pheny!]-carbinol, Indigo-Synth. aus — u. Glycerin 


3 2775. 

6-Pyridyl-2-athylalkohol (@-Picolylalkin), Darst., E., Uberf. in 
Athyl-2-pyridin 2 2378. 

Amino-4-anisol (p-Anisidin), Oxydat. d. — u. N-Dimethyl-p-anisi- 
dins; Uberf. in p-Benzochinon, Einw. von Brom, Metbylier., Oxydat. 1 
712, 720; Trinitro-—; Nitrier. d. Benzoyl-— 2 1849; Nitrier. d. N-p- 
Toluolsulfonyl- u. N-Acetyl-p-toluolsulfonyl-Deriv. 3 3460. 

Athyl-pyrryl-2-keton (a-Propionyl-pyrrol), Darst., E., A., Phe- 
nylhydrazon 1 1015. 


 C;H,ON; a-[Methoxy-4-phenyl]]-triazen, B., Redukt. 3 2763, 


Amino-2-[benzoesaure-hydrazid], B. bei d. Einw. von Hydrazin auf 
Pheny]-3-benzoylenharnstoff, E., A. 2 1238. 


—C;H,02N Dimethyl-2.4-pyrrol-carbonséure-3. — Athylester, 


Darst. aus (i-Nitroso-)Acetessigester, E., Uberf. in Dimethyl-2.4-pyrrol 1 
261. 

C;H,0;N 6-Methyl-f-cyan-a-oxo-n-valeriansaure (Methyl-athyl- 

cyan-brenztraubensadure). — Athylester, B., E., A., Spalt. 2 
1835. 

C,H:,0;N; ¢-[Imidazolyl-4]-a-[formyl-amino]-propionsaure (For- 
my!-histidin], Verh. geg. Jod 2 2248. 


€,;H.O:N; Aceto-3-tetronséure-3!-semicarbazon, B., BE, A. 1 


1068. 
C;H,NS Methyl-[amino-4-phenyl]-sulfid (Amino-4-thioanisol), 
Verh. u. Derivy. d. — u. sein. Acetylderiv.; Vergl. mit Anilin; Hinw. 


von Chinonen u. Dinitro-1.3-chlor-4-benzol, Diazotier. u. Uberf. in Halo- 
gen-4-thioanisole 3 3443. 


C(;HioON, Hydrazino-4-aniso] ([Methoxy-4-phenyl]-hydrazin), 


B. aus [Methoxy-4-phenyl]-azid baw. -triazen 3 2763. 


~ ©,Hi0.N, Prolyl-glycin-anhydrid, Auftret. von akt, — bei d. tryp- 


tisch. Verdauung d. Gelatine, E., A. 3 3168. 


—6C,Hi02Br. Dibrom-3.4-cyclo-hexan-carbonsaure-l (43-Tetrahydro- 


benzoesdure-dibromid), B., E. I 1040. 
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elite 3886 


C;H,o0,N, N-[Pyrrolidon-d - yl-2]-[carbamino- essigsdure], B., 
E., A., Athylester, Cu-Salz, Spalt., Hydrolyse 2 2153. 
C7Hi00;N, [Dimethyl-1.3-oxy-5-hydantoyl-5]-harnstoff, Isomeri- 
sat. d. Dimethy]-7.9-harnsaureglykols-4.5 za —, E., A., Synth. aus Al- 
loxan u. N,N’-Dimethyl-harnstoff, Spalt., Abbau zum Dimethyl-1.3-kaffolid 
2 1591; Uberf. in Allokaffein 2 1607; Einw. von NaOCl 2 1997. 
»Oxy-[dimethyl-8.7-harnsaure]« (von H.Clemm), Chem. Natur 2 1511. 
»Oxy-[dimethyl-7.9-harnsaure]« (von E, Fischer), Erkenn. als Di- 
methyl-7.9-[harnsaure-glykol-4.5] 2 1511. 
Athyl-7-[harnsaure-glykol-4.5], B., E, A. 2 1518. 


Dimethyl-79-[harnsaure-glykol-4.5], Erkenn. d. »Oxy-[dimethyl-7.9- | 


harnsaure}« von E. Fischer als —; Synth. aus Alloxan u. N,N’-Di- 
methyl-harnstoff, E., krystallograph. Untersuch. (Werner, Kolb), A. 2 
1511, 1514; Kaffolid-Abbau d. —; Isomerisat. zum [Dimethyl-1.3-oxy-5- 
hydantoyl-5|-harnstoff 2 1589; Einw. von NaOCl 2 1998. 

C;HioNe8S. «,e-Dirhodan-pentan, B., E., A., Oxydat. 1 550. 

C:HiON 4-Methyl-d-oxo-capronsaurenitril, B., E., A., Uberf. in 
Dimethyl-2.4 piperidin; Verseif., Verb. mit HCl, Redukt. 3 3285. 

C:;Hi0,N; N-Diazoacetyl-glycin-[i-propyliden-hydrazid], B., 
E., A. 1 863, 871. 

Oxy-5-triazol 1.2.38-[i-propyliden-acethydrazid-1], B., E, A.l 
867, 869. 

C;H::0;N; Dimethyl-1.8-hydantoin-[carbonsaure-5-methylamid| 
(Desoxy-allokaffursaure); B., E., A., Oxydat. 2 1613. 

C;Hi:0:N3; Allo-kaffursaure (»Methyl-kaffursaure«), Geschichtl., B. 
aus Allokaffein (Trimethyl]-1.3.7-kaffolid); Erkenn. als Dimethyl-1.3-oxy- 
5 - hydantoin -[carbonséure-5-methylamid]; Spalt., Acetyl-, Methyl- u. 
Athylderiv., Redukt. u. Reoxydat. 2 1602, 1609; B. aus Kaffursaure 
2 1627. 

Methyl-1-oxy-5-hydantoin-[earbonsaure-5-athylamid], B. aus 
Brom-8-theobromin bzw. Methyl-1-athyl-7-kaffolid 2 1621. 

' Dimethyl-1.38-oxy-5-hydantoin-[carbonsaure-5-methylamid], 
Krkenn, d. »Allokaffursaiure« (»Methyl-kaffarsaure«) als —; Bildd., E., 
Spalt., Acetylderiv., Alkylier., Redukt. u. Reoxydat. 2 1603, 1609. 

8-Oxo-butterséure-[malonsaure-amid-hydrazid]. — Athylester, 
B., H., A., EHinw. von salpetrig. Saure 1 554, 561. 

C;Hi20;N2 Methyl-1-cyclo-hexen-1(2)-nitrosit, B., E., A. 3 33885. 

C;Hi0;N, [(a-Cyan-8,8,8-trimethoxy-athyl)-amino] - ameisen- 
siure. — Athylester, B., E., A., Verseif. 3 3319. 

Glutaminyl-glycin, B., E, 2 2154. 

C,Hi30;N «-Dimethylamino-propan-a, y-dicarbonsaure, B., E, A. 
d. Au-Salz. 3 2664, 

C;Hi;0,N; d-Alanyl-glycyl-glycin, Spalt. dch. peptolyt. Fermente 
2 2429. 

C;HiiON, Anhydro-[«-guanidino-e-amino-capronsaure], B., E 
A., Pt Salz 2 2190. — Dihydrochlorid, B., E., A. 1 935. 

C;Hi:ON Methyl-[e-amino-n-amyl]-keton, Verlauf d. B. yon Methyl- 
2-[hexamethylen-imin] aus — (Gabriel) 2 2048. 
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C;HisO3sN akt. Anhydro-[a-oxy-n-buttersaure-y-trimethylammo- 
niumhydroxyd] (kt. Carnitin), Entgegn. an Krimberg, B. 42, 
3878 [1909]; Nicht-Ident. mit )-Trimethylamino--oxy-buttersdure 3 2705; 
vgl. auch 3 3273. 

racem. Anhydro-[a-oxy-n-butterséure-y-trimethylammoniumhy- 
droxyd] (inakt. Carnitin), B., E., A. von Salzen 3 3272, 3278. 

C;Hi:sOsN «-Rhodeohexonsaure-amid, B., E., A., Verseif, 1 483, 

6-Rhodeohexonsadare-amid, B., E., A., Verseif. 1 483. 

C;Hi;OS Methyl-hexamethylen-sulfoniumhydroxyd, B., E., A. von 
Salzen 3 3224. 

C,HicO.N2 6-Oxy-n-buttersdurenitril-y-trimethylammoniumhy- 
droxyd. — Chlorid, B., E., physiolog. Wirk., A. d. Au-Salz., Ver- 
seif. 3 2706. 

€;H,ON Athyl-[a-methyl-y-amino-n-propyl]-carbinol (y-Me- 
thyl-d-oxy-n-hexylamin), B., E., A., Oxalat, Verh. geg. HBr, Uberf. 
in 7-Methy]-d(<)-hexenylamin (?) 3 3288. 

Trimethyl-1 1.2-pyrrolidiniumhydroxyd,B., E., A.vonSalzen 3 2871. 

C,Hi:0:N ¢-Oxy-n-buttersiure-y-trimethylammoniumhydroxyd. 
— Chlorid, B., E., A. d. Au-Salz. — Athylester-Chlorid, 1s, 1p, 
A. d. Pt-Salz. 3 2706. 

——— 7IV 

C,;H,0;NCl Nitro-2-chlor-5-benzaldehyd, Anlager. von HON 3 2893. 

Nitroso-2-chlor-benzoesaure, B., K., A. 3 2894. 

Nitro-3-[benzoesaure-chlorid], Einw. auf N-Athyliden-N’'-phenyl-hy- 
drazin 2 2228. 

Nitro-4-[benzoesaure-chlorid], Einw von — (+ N-Dimethylanilin) 
auf Salicylsaure u. der. Ester 1 322, 328; Einw. auf N-Athyliden-N’- 
phenyl-hydrazin 2 2226. 

C,H:0;NBr Nitro-2-brom-5-benzaldehyd, Addit. von HCN 3 2895. 

€,;H.O,NBr Nitro-1-[methylen-dioxy]-4.5-brom-2-benzol,B.,E., A. 
2 1339. 

€,H:01;3S [Trichlor-methyl]-[jod-4-pheny]]-sulfid, B., E., A., Kinw. 
von Anilin 3 3449. 

©,H,0),JS [Trichlormethyl-thio]-4-phenyljodidchlorid, B., E., A, 
Uberf. in Trichlormethyl-[jod-4-phenyl]-sulfid 3 3449. 

C;H;ONBr Benzoesdure-[brom-amid], Hinw. von CgHs.MgBr 1 565. 

©,H;0.NCl [Nitro-4-pbenyl]-chlor-methan (Nitro-4-benzylchlo- 
rid), Uberf. in d. Jodid 2 1531. 

Methyl-3-chlor-6-benzochinon-1.4-oxim-4 (Nitroso-6-chlor-4- 
kresol-1.3), B., E., opt. Verh. zweier homochromoisomer. — 2 1656. 

€;H;,O.NBr [Brom-2-pheny!]-nitro-methan, B., E., A. 2 2238. 


©,H;O02.NJ [Nitro-4-phenyl]-jod-methan (Nitro-4-benzyljodid), 


Darst. aus d. Bromid u. NaJ in Aceton, E., A. 2 1531. 


 €,H,ONBr, Amino-4-dibrom-?-anisol (Dibrom-p-anisidin), B., E., 


SL SBE 


€,H,OJS Methyl-[jod-4-phenyl]-sulfoxyd, B. E., A., Einw. von 


HBr 3 3448. . 


 €,H;0.NS Methyl-[nitro-4-phbenyl]-sulfid, Chlorier, 3 3444 Anm. 3. 
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‘C;H,0,N:Br Dimethyl-3.7-dioxo-2.6-brom-8-[purin-tetrahydrid- 


1.2.3.6] (Brom-8-theobromin), Athylier., Uberf. in Athyl-apotheobro- 
min, Dimethyl-3.7-athyl-1-harnsaéure, Methyl-1-athyl-7-kaffolid u. Methyl- 
1-oxy-5-hydantoin-[carbons&ure-5-athylamid] 2 1621. 

C,H,0.C1S Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1-chlorid], B. aus p-Thio- 
kresol, E. 1 840. 

C,H,0.BrS Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1-bromid], B., E., A. 
Einw. von NH3, Redukt. 1 840. 

C;H:0;C1S Methoxy-4-benzol-/sulfonsaure-1-chlorid], Elektrolyt. 
Redukt. 3 3036. 


C;H,0O;NS MethyJ-5-nitro-3-oxy-2-benzol-sulfonsaure-1 (Nitro- — 


3-kresol-1.4-sulfonsaiure-5), Bildd.; E., A. d. NHy-Salz.; Redukt. 
2 1901. 

C,H; Br,JS Methyl-[jod-4-phenyl]-sulfid-S-dibromid, B., E., 
Uberf. in d. Sulfoxyd u. Ritckbild. aus letzter. 3 3448. 

C;HsON2S [Methyl-thio|]-4-benzoldiazoniumhydroxyd, B., Kuppel. 
mit «a- u. @-Naphthol, Uberf. in d. Diazoaminoverb., in Oxy-4-, Cyan-4- 
u. Halogen-4-thioanisole 3 3447. 

C;H,OzNS Methyl-4-[benzolsulfonsaure-l-amid], Einw. auf Chlor- 
l-anthrachinon I 537. 

C;H;,02N2Cl ¢-[Methy]-3-chlor-5-pyrazolyl-1|-propionsaure, B., 
E., A., Salze, Spalt., Ester, Jodmethylat, Bromier. 2 2116. 

C;H,O:NS Methyl-5-amino-3-oxy-2-benzol-sulfonsaure-1 (Ami- 
no-3-kresol-1.4-sulfonsaure-5), B., E., A. 2 1902. 

C,H;:03;N2,C1l [Metbyl-3-chlor-5-pyrazo]]-essigsaure-1-methyl- 


hydroxyd-2. — Jodid, B., E., A., Verh. geg. AgoO, Athylester 2 2119. 


C;Hi2ONC] Methyl-1-cyclo-hexen-1(2)-nitrosochlorid, B., E., A. 
3 3386. 

C;HuON:S Dimethyl-1.3-[methyl-thio]-5-pyrazol-methylhydro- 
xyd-2, B., E., A. von Salzen 2 2111. 

C;Hi:ONS Dimethylamino-|thion-ameisensdure|-i-butylester, B., 
E., A. 2 ES 

os ‘s "Vv 3 


C,H, 0,NCl,§ [Nitro- 4-phenyl]-[trichlor-methyl]-sulfid, B., E., 
Spalt. mit Anilin 3 3444 Anm. 3. 

C,H-0:C1BrS Methyl-4-brom-2-benzol-[sulfonsaure-l-chlorid], B. 
aus Bis-[methyl 4 brom-3-pheny]]-disulfid, E., A. 1 841. 

Methy!-4-brom-3 (?)-benzol-[sulfonsaure-l-chlorid], B. aus Bis- 

[methyl 4-brom-2-phenyl]-disulfid, E., A. 1 841. 

C;H:0:,N,C1Br 8-[Methyl-3-chlor-5-brom-4-pyrazolyl-1]-propion- 
Saune, 9. plu aA weee lst 


C;-Gruppe. 
CsHs Vinyl-benzol (Styrol), Exaltat. d. Mol.-Refrakt. d. — u. Di- 
Pa ee ae 1 173 Anm.; vgl. dazu 1 809 Anm.; Mol.-Refrakt. 
-Dispers. d. — u. sein. Derivv. 1 808, 812, 815, 819; Beziehh. zwisch. 
Keaetted u. Verbrennungswarme bei —-Derivy. SS: B. bei d. Einw. 
von Mg auf w-Brom-—, E, 2 1232. 


% 
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CsHio Athyl-benzol, Photochem. Verh. d. Benzophenons in — 2 Way) 
Kondensat. mit Phenyl-brenztraubensaure 3 2887; Einw. von Bromeyan 
auf @-phenylathyl- u. y-phenylpropyl-halt. ¢ert. Basen 3 3209. 
Dimethyl-1.2-benzol (o-Xylol), Einw. auf (C2Hs)2Hg, CO. u. Na 2 
? 1941; Kondensat. mit Phenyl-brenztraubensiure 3 2887; Kondensat. mit 
Phthalséure-anhydrids3 2890. 
Dimethyl-1.3-benzol (m-Xylol), Kondensat- mit Phthalséureanhydrid 
1 353. 
Dimethyl-1.4-benzol (p-Xylol), Photochem. Verh. d. Benzophenons in 
— 2 1540; Hinw. auf (C;H;)3Hg, Na u. COg 2 1941; Kondensat. mit 
Phthalsaureanhydrid 3 2891. 
techn. Xylol, Verwend. als Lésungsmittel bei Bestimm. akt. H-Atome mit 
CH3.MgJ 3 3595. 
_ OsHie Dime thyl-1.3-cyclo-hexadien-1.3 (413-m-Xylol-dihydrid), 
4q Polymerisat., spez.Gew. 1 824; Darst. (aus Methyl-2-hepten-2-on-6 + Zn Cla), 
E., A., opt. Verh., Konstitut. 1 832. 

Dimethy]-1.4-cyclo-hexadien-1.3 (413-p-Xylol-dihydrid), Mbol.- 
Refrakt. u. -Dispers. 1 818. 

Dimethyl- 3.5-cyclo-hexadien-1.3 (435-m-Xylol-dihydrid); B. aus 
d. Chlor-3-Deriv., E., A., opt. Verb., Redukt., Addit. von HCI! 3 3112, 3118. 

CsHi, Dimethyl-2.4-hexadien-2.4, B., E., A., Mol.-Gew., Bis-hydro- 

bromid 2 1586. 

Methyl-3-heptadien-2.4, B. E., A., Mol.-Gew., Tetrabromid, Bis- 
hydrobromid 2 1585. 

Methy!l-4-heptadien-2.4, B., H., A. 2 2332. 

Dimethyl-35-cyclo-hexen-1 (4!-m-Xylol-tetrahydrid), B. aus Di- 
methy]-1.5-cyclo-hexadien-1.3 bzw. dess. Chlor-3-Deriv., E., A., opt. Verh. 
3 3113, 3119. 

cyclo-Octen, Darst., E., A., Verh. geg. Bromwasserstoff u. Brom, Poly- 
merisat. 1 1176, 1180. 

CsHi, Octonaphthen, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 1 402. 
i-Octonaphthen, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdls 1 402. 
cyclo-Octan, —-Reihe. IV. Mitteil.: Darst. von cycelo-Octen u. —; kata- 

lyt. Redukt. d. des-Dimethyl-granatanins, Tropidins u. »Dimethyl-piperi- 
dins«; Darst. aus cyclo-Octen, E., A. 1 1176, 1181. 
CsHis n-Octan, B. bei d. Druck-Destillat. von kinstl. Schmierél, E., A. 1 
395; B. von — u. Isomer. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 
1 402. — Verb. mit Di-naphthyl-2-carbinol, B., E., A. 3 2831. 
===. § JT es 
C3H:03; Dioxo-2.3-cumaran (Oxisatin), Kondensat. mit Cumaranon-3 
1 218. 

[Benzol-dicarbons&ure-1.2]-anhydrid (Phthalsaure-anhydrid), 
Kondensat.: mit m-Xylol 1 353; mit Di-asymm.-m-xylyl 1 514; mit o- u. 
p-Xylol 3 2890. 

C;HiO. Kohlensauré-[aldehydo-3-phenylen-1.2]-ester (cyel. Carbo- 

nat d. Dioxy-2.3-benzaldehyds), B., EK. 2 1813. 

polymer. [Oxy-2-benzol-dicarbonsaure-1.3]-anhydrid-1.2. — Me- 

thylester, B. E., A. 3 3484. 


3 
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CsH;N; Cyan-3-indazol, B. aus Amino-2-benzylcyanid, E., A., Ident. mit 
d. Verb. CgHeONe von H. Salkowski 2 2544, 2548. 

C;H,0 Cumaron, Verss. zur Redukt. mit Ca + Alkobol 1 642; Synth. von 
—-Derivv. aus Chinacetophenon- u. Gallacetophenon-athern 2 2155; Synth. 
von Derivv. d. Styryl-3-— 2 2157; B. von Methyl-5-acyl-2-oxy-3-—- 
Derivv. aus Estern d. o-Chloraceto-p-kresols 2 2192. 

C3H;0. Oxy-3-cumaron (Cumaranon-8), Kondensat.-Prod. d. — u. sein. 
Umwandl. in Oxindirubin; Darst., E., A.; Uberf. in Oxy-3-dicumaron-?2.3’; 
Kondensat. mit o-Oxybenzoyl-ameisensdure 1 212; Synth. d. Dimethoxy- 
4.6-— 2 1969; B. von Methyl-5 acyl-2-—-Derivv. aus Estern d. 0-Chlor- 
aceto-p-kresols 2 2192. 

Benzol-dialdehyd-1.4 (Terephthalaldehyd), Verh. d. —, sein. Tetra- 
acetats u. sein. Amin-Kondensat.-Prodd. beim Schmelz. 3 3134. 

CsH.03; [Methylen-dioxy]-3.4-benzaldehyd (Piperonal), Kondensat. 
mit Phenyl-3- u. Methyl-3-amino-5-triazol-!.2.4 2 1317; Bromier. 2 1339; 
Kondensat. mit Methyl-nonyl-keton u. Methoxy-4-acetophenon 2 1863, 
1866; Einw. von Schwefelchlorir u. Sulfarylchlorid 3 2605; Kondensat. 
mit Nitro-methan 3 3413. 

Benzaldehyd-carbonsaure-2 (Phthalaldehydsaure), Verss. zur CO- 
Abspalt. aus — 1 776. 

Benzaldehyd-carbonsaure-4 (Terephthalaldehydsaure), Verh. d. 
— u. ihr. Anilin-Deriv. beim Schmelz. 3 3134. 

CsH;0. [Oxy-2-benzoyl]-ameisensiure, Kondensat. mit Cumaranon-3 
1 218. 

[Methylen-dioxy]-3.4-benzoesaure(Piperonylsaure), Derivy. d. —; 
Uberf. in Hydrastsiure 2 1336.— Methylester, B., E., A., Nitrier. 2 1336. 

Benzol-dicarbonsaure-1.3 (¢-Phthalsaure), Ester- u. Amidsiuren d. 
—-Reihe, ein Beitrag zur Frage d. Gleichwertigkeit d. Stellungen 2 u. 6 
am Benzolkern 3 3474. — Methylester, B., E., A., Einw. von SOCls 
u. NH; 3 3477. — Dimethylester, Darst., part. Verseif. 3 3477. — 
Athylester, B., E, A. 3 3479. 

Benzol-dicarbonséure-1.4 (Terephthalsaure), B. aus Curcumon u. 
Curcumasiure 3 3465. 

CsH;0; Kohlensiure-[aldehydo-3(2)-oxy-2(6)-phenyll-ester (Oxy- 
2(3)-[earboxyl-oxy]-3(2)-benzaldehyd, Dioxy-2.3-benzaldehyd- 
carbonat). — Methylester, B., E. zweier isomer. — 2 1814. 

Kohlensaure-[carboxy-2-phenyl]-ester ([Carboxyl-oxy]-2-ben- 
zoesdure, O-Carboxy-salicylsaure). — Athylester, Uberf. in d. 
Chlorid 1 333. 

Oxy-2-benzol-dicarbonsdure-1.3 (Oxy-2-i-phthalsaure). — Me- 
thylester, Darst., E., A., Einw. von NH3, SOCl9, PCls u. Acetylchlorid 
3 3482. — Dimethylester, B., E., A., Methylier. 3 3487. 

CsH;0; Trioxy-2.4.6-benzol-dicarbonsaure-1.3 (Phloroglucin-di- 
carbonséure), — Dimethylester, Bildd., E., A., Einw. von alkoh. 
NH; 2 1249. — Diathylester, Einw. von HNO; u. methyl- u. athyl- 
alkoh. NH3; B. aus d. Dimethylester 2 1239, 1248, 

CsHsO3; Tetraoxy-2.4.5.6-benzol-dicarbonsaure-1.3. — Diathyl- 
ester, B., E., A., Einw. von Hydroxylamin 2 1242, 1247. 
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~CsHsBr:  [«,8-Dibrom-athylen]-1.2-benzol (Dibrom-1.2-[benzo- 
cyclo-butan]), B, aus Tetrabrom-14.11.242!-xylol-1.2 u. NaJ 2 1530. 

“CsHe Bri Bis-[dibrom-methy]]-1.2-benzol (Tetrabrom-141'2'.2!-xy- 
lol-1.2), B. von Dibrom-1.2[-benzo-ceyelo-butan] aus — u. NaJ in Aceton 
bzw. Alkohol 2 1580. 

CsH;N Indol, Einw. von Alkylmagnesiumsalzen 1 1021; Darst. von sub- 
stituiert. — deh. katalyt. Spalt. von Arylhydrazonen 2 2301; Chinolin- u. 
—-Derivv. aus Bis-[amino-4-phenyl]-methan 2 2333; B. von —, sowie 
von Cyan-3- u. Amino-2-— aus Amino-2-benzyleyanid; Redukt. d. Amino- 
2-Deriv. za —; E., A. 2 2544, 2550; Vork. von — im Steinkohlen-Teer; 
Abscheid. aus d. Schwerdlen als Na-Verb.; Methylier. u. Benzoylier. d. 
letzter.; Reinig., E., A. d. —; Uberf. in d. —-carbonsiure-3 u. Rickbild. 
aus dies.; Bisulfitverb. 3 3520. 

Phenyl-essigsdurenitril (Benzylcyanid), Redukt. u. Uberf. in 8-Phe- 
nyl-athylalkobol 2 2177, 2183; Kondensat. mit Oxalester 3 2884. 

CsH;N; Phenyl-1-triazol-1.2.3, B. aus Phenylazid u. Acetylen 2 2220. 

Phenyl-3-triazol-1.2.4, B. von Derivv. d. — aus d. —-diazoniumhydrat- 
5; Entsteh. aus d. Brom-5-Verb., E.; mégl. Ident. von Youngs »—« 
mit Phenyl-4-triazol-1.2.4 2 1314. 

Phenyl-4-triazol-1.2.4, Mégl. Ident. von Youngs »Phenyl-3-triazol- 
1.2.4« mit — 2 1315. 

CsH;Br «-Phenyl-8-brom-athylen (w-Brom-styrol), Verh. geg. Mg 
2 1232. 

CsHsQ Cumaran, Konstitut.-Bestimm. d. —-Ketone; Einw. von Saure- 
cbloriden 2 1695. 

Vinyl-2-phenol (Oxy-2-styrol), B. aus o-Cumarsiure, Redukt. zu o- 
Athyl-phenol 2 1699. 

Vinyl-phenyl-ather, B. aus Phenyl-8-bromathyl-ather, E., A. 2 2176, 
2180. 

Phenyl-essigsaurealdehyd, Einw. von Acetanhydrid 3 3293; katalyt. 
Redukt. 3 3398. 

Methyl-2-benzaldehyd (0-Toluylaldehyd), CO-Abspalt. aus — 1775. 

Methyl-3-benzaldehyd (m-Toluylaldehyd), CQ-Abspalt aus — 
1 26: 

Methyl-4-benzaldehyd (p-Toluylaldehyd), CO-Abspalt. aus — 1 
775; Kondensat. mit Methyl-nonyl-keton 2 1863. 

Methyl-phenyl-keton (Acetophenon), Verh. geg. SnCly 1 157; Mol.- 
Refrakt. u. -Dispers. 1 817; Einw. von CS,-+ KOH; Rickbild. aus d. 
Phenacyliden-methylendimercaptan (?) 2 1252; Uberf. in i-Chinolin a. 
dess. Derivy. 2 2385; B. aus [«-Carboxalkyl-phenacylj-5-dialursiure 2 
2410; Kondensat. mit Anilin + ZnClg 2 2477; B. aus d. Einw.-Prod. von 
CH;.MgJ auf Benzanilid-imidchlorid 2 2555; Kondensat. mit Ameisen- 
siureester; Umwandl. d. Oxymethylen-— in Phenyl-5-i-oxazol u. Benzoyl- 
brenztraubensaure; Rickbild. aus d. Amid d. letzter. 3 8338, 3343. 

CsHs0. Methyl-5-oxy-2-benzaldehyd (Homo-p-salicylaldehyd) 
Zur Isomerie d. beid. Anile aus — u. Anilin; Bemerkk. za Mitteil. von 
Manchot u. Furlong, B. 42, 3030, 4383 [1909] 1 462; Erwider. 3 


3399. 
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Methoxy-2-benzaldehyd (Salicylaldehyd-methy lather), Kondensat. 
mit [Aceto-2-methoxy-5-phenoxy|-essigsdure 2 2159. 

Methoxy-3-benzaldehyd, Kondensat. mit [Aceto-2-methoxy-5-phenoxy]- 
essigsaure 2 2160. 

Methoxy-4-benzaldehyd (Anisaldehyd), Uberf. in Methoxy-4-styrol 
u. Homoanisaldehyd 1 195; Kondensat. mit Methyl-nonyl-keton 2 1864; 
Kondensat. mit [Aceto-2-methoxy-5-phenoxy]-essigséure 2 2160. — Hy per- 
Glnlkoreene, 18%, We UN, By CAE 

Methyl-[oxy-2-phenyl]-keton (Oxy-2-acetophenon), Darst. aus 
Phenol-acetat; Trenn. von d. p-Verb. 1 215 Anm. 

Methyl-[oxy-4-phenyl]-keton (Oxy-4-acetophenon), B. aus Phenol- 
acetat; Trenn. von d. 0-Verb. 1 215 Anm. 

Dimethyl-2.5-benzochinon-1.4 (p-Xylochinon), Bestimm. 1 1178. 

Methyl-2-benzoesaure (0-Toluylsaure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3129. 

Methyl-3-benzoesaure (m-Toluylsdure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3129, 3132. 

Methyl-4-benzoesaure (p-Toluylsaure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3129. 

Phenyl-essigsaure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

Essigsaure-phenylester (Phenol-acetat), Einw. von AlCl3; Umlager. 
in Oxy-2- u. Oxy-4 acetophenon 1 215 Anm. 

CsH;03; Oxy-2-methoxy-3-benzaldehyd (o0-Vanillin), Verseif., Kinw. 
von Chlor-ameisensaureester, Anile 2 1813. 

Oxy-4-methoxy-3-benzaldehyd (Vanillin), Kondensat.: mit Guajacol 
u. Kreosol 1 951; mit Acetylaceton-harnstoff 1 1128; Darst. d. Acetyl- 
—; Reakt. mit Bromwasser 2 2139; Oxy-chalkone aus —; Kondensat. 
mit Pionol, Chinacetophenon-methylather 5 u. Aceto-2-naphthol-1 2 2163; 
Methylier. 3 3415. : 

Methyl-[dioxy-2.5-phenyl]-keton (Dioxy-2.5-acetophenon, Chin- 
acetophenon), Synth. yon Cumaron-Derivy. aus —- u, Gallactophenon- 
athern 2 2155. 

Phenoxy-essigsaiure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 8128. 

Phenyl-oxy-essigsiure (Mandelsdure), Verh. d. Salze von d-, -u. 
racem. — beim Schmelz. 3 3128, 3133. 

Methoxy-4-benzoesaure (Anissiure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3128. 

Methyl-3-oxy-6-benzoeséure (p-Homosalicylsdure), B. aus Me- 
thyl-5-benzoyl-2-oxy-3-cumarin 2 2198. 

CsH;0,; Dehydracetsaure, Richtigk. d. Feistschen Formel; Verh. geg. 
Keton-Reagenzien 1 1070. 

Methyl-6-aceto-3-oxo0-4-[cumalin-dihydrid-3.4], Erkenn. d. »De- 
hydracetsiure« als —; Richtigk. d. Feistschen Formel; Verh. geg. Keton- 
Reagenzien 1 1070. 

Methyl -[trioxy-2.8.4-phenyl]-keton (Trioxy-2.38.4-acetophenon, 
Gallacetophenon), Synth. von Cumaron-Derivy. aus Chinacetophenon- 
u. —-athern 2 2155. 
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Peer cthaxy4-bentosshare, B. aus f-Resorcylséure, Methylier. 
2 1888. 


Oxy-4-methoxy-3-benzoesaure (Vanillinsaure), B. aus Curcumin, 
E., A. 2 2165; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128 
~@3Hs0; [Acetyloxy-methyl]-5-furan-carbonsaure-2 ([a! -Acetoxy- 


methyl|-brenzschleimsaure), B. aus Oxymethyl-brenzschleimsaure 
2 2361. 


. €sHs0¢ Dioxo-2.5-cyclo-hexan-dicarbonsaure-1.4 (Succinylo-bern- 


steinsaure). —- Diathylester, Synth. von Pyrrol-Derivy. aus — u. 
aus Azinen; Kondensat. mit a-Amino-ketonen zu Hydropyrrindol-Derivv. 
1 489, 492. - 


C.H:03 Trimethylen-cis-3-trans-1.2-tricarbonsaure-cis-essigsaure-l. 
— Tetramethylester, B. aus | Pyrazol-dihydrid]-4.5-tricarbonsiure-3.4.5- 
essigsdure-5-tetramethylester (sog. unsymm. Azinbernsteinsdureester), E 
Aagt it}?. 

CsHsN. Methyl-2-benzimidazol, B. aus Nitro-2-acetanilid u. Methyl-2- 

 oxbenzimidazol 3 3024. 

Amino-2-indol, B. aus Amino-2-benzyleyanid, E., A., Salze, Uberf. in 
Indol, Acylderivy., Einw. von Phenyl-i-cyanat u. Chlor-ameisensdureester 
2 2545, 2550. 

Methyl-4-amino-2-benzoesdurenitril, Uberf. in Methyl-5-chinolin- 
carbonsaure-8 3 3028. 

[A mino-2-phenyl]-esssigsaurenitril (Amino-2-benzylcey anid), Darst. 
u. Uberf. in Indol u. Indazol, bzw. der. Derivy.; Umlager. in Amino-2-indol; 
Einw. von salpetrig.Saure u. Amylformiat (4+-Na); Acylderivv. 2 2543, 2547. 

Cyan-[methyl-phenyl-amid], B. aus N-Metbyl- o-xylyl-anilin u. Brom- 
cyan 2 1355. 

CsHsN, Phenyl-3-amino-5-triazol-1.2.4, Diazotier., Kondensat. mit 
Aldehyden 2 1313, 1317. 

 Methyl-4-phenyl-1-tetrazol-1.2.3.5, B., E., A. 3 2908. 

Methyl-5-phenyl-1-tetrazol- 1.2.3.4, B., E., A. 3 2908. 

p-Tolyl-1-tetrazol-1.2.3.4, B., E., A. 3 2908. 

C; Hs Cl, Pe eh igr See sh yl} 14: benzo) (p-Xylylendichlorid), B 
aus p-Xylylenglykol-diathylather, E., A. 2 1838. 

CsHsBr2 Bis-[brom-methy]]-1.2-benzol (o-Xylylendibromid), Einw. 

3 von Benzyl-, Allyl-. Methyl- u. Athylamin 2 1356; Uberf. in d. Jodid 
% 1532; Einw. von alkoh.-waBrig. KCN-Lsg. 2 1837; Addit. an Methyl- 
2-phenyl-6-piperidin 2 2125; Synthth. mit —; Einw. von Aminen 2 2304. 

Bis-[brom-methyl]-1.3-benzol (m-Xylylendibromid), Uberf. in d. 
Jodid 2 1532. ; 

Bis-[brom-methyl]-1.4-benzol (p-Xylylendibromid), Uberf. in d. 
Jodid 2 1532; Einw. von alkoh-waBrig. KCN-Lsg. 2 1837 

C;H:J2 Bis-[jod-methyl]-1.2-benzol (o-Xylylendijodid), Darst. 

aus d. Dibromid, E., A. 2 1532. 

Bis-[jod-methyl]-1.3-benzol (m-Xylylendijodid), Darst. aus d, 

Bromid, E., A. 2 1532. 

_ Bis- [jod- otha it: 1.4-benzol(p-Xylylendijodid), Darst. aus d. Bro- 

mid, E., A. 2 1532. 
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C;HsS: Phenyl-[thion-thiol-essigsaure] (Benzyl-carbithiosaure). 
— Methylester, B., E., A. 2 2484. 

C;H)»N Xylylen-1.2-imin (é-Indol-dihydrid-1.3), B. HE. A. von N-- 
Alkyl-—; Verh. d. —-Basen geg. Bromeyan: Entsteh. aus d. N-Carbonsaure- 
amid; E., A. d. Benzoylverb. 2 1353, 1358; B. von —-Derivy. aus o- 
Xylylendibromid 2 2304. 

CsH)N; [Phenyl-3-triazol-1.2.4-yl-5]-hydrazin. — Bis-hydrochlo- 
rid, B., E., A., Kondensat. mit Aldehyden 2 1316. 

C;H)»Br ¢-Phenyl-a-brom-athan, B., Verh. geg. Alkohole 2 1352; 
Darst., Einw. von Aminen u. Ritckbild. aus d. quart Bromiden (CeHe 
.CHg. CHa) N(Alk)3. Br 3 3211. , 

Methyl-1-[brom-methyl]-2-benzol (o-Xylylbromid), Einw. von 
Alkohol 2 1351; Emw. auf N-Methyl-anilin ou. Rickbild. aus d. N-Me- — 
thyl-o-xylyl-anilin 2 1355. 

Methyl-1-[brom-methyl]-4-benzol (p-Xylylbromid), B. aus symm. _ 
Di-p-tolyl-dimetbylather, E. 1 944. 

CsH,»J Methyl-1-[jod-methyl]-2-benzol (o-Xylyljodid), B. E., A. 
1 945. ‘ 

Methyl-1-[jod-methyl]-4-benzol (p-Xyly!jodid), B., E., A. 1 944. 

OCsHjoO Athyl-2-phenol, Darst., E., Methylier. 2 1699. 

6-Phenyl-athylalkohol, Darst d. — bzw. sein. Acetats, B. aus w- 
Phenyl-phenetol u. #-Phenyl athylamin 2 2175, 2183; Einw. von HBr 
u. Uberf. in tert. Amine 3 8211; B. bei d. katalyt. Redukt. d. Phenyl- 
acetaldehyds, E., A., Acetat 3 3398. 7 

Athyl-phenyl-ather (Pbenetol), Mol.- u. spez. Refrakt. 1 810; Einw- 
auf Athylnatrium 2 1932, 1938. 

Methyl-benzyl-ather, B. aus Benzylbromid u. Methylalkohol, E., A. 2 
1351. 

CsHi0O2 ¢-Phenyl-f-oxy-athylalkohol rStyiy lease Verss. 
zur Spalt. 1 849 Anm. 3 c 

Dimethyl-2.5-oxy-4-phenol (Hydro-p-xylochinon), Verh. geg. Jod 
Lito? 

Methyl-3-oxy-6-anisol (Kreosol), Kondensat. mit aromat. Aldebyden 
Lh Gauls 

Methoxy-2-anisol (Brenzcatechin-dimethy lather), Kondensat. mit 
Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid 2 1889. 

Methoxy-3-anisol (Resorein-dimethylather), Einw. von Benzoyl- 
chlorid (+ AICl;) 2 1207; Kondensat. mit Dimethoxy-2.4-benzoylehlorid 
2 1889. 

Methoxy-4-anisol (Hydrochinon-dimethylather), Konstitut. d. 
Verb. mit Benzochinon-1.4 3 3608. | 

CsHioN2 N-Athyliden-N’-phenyl-hydrazin (Acetaldehyd- phenyl- 
hydrazon), Darst. von aromat. Acylderivv. d. — u. Uberf. ders. in N- 
Phenyl-N-acyl-hydrazine 2 2228; vgl. dazu 2 2595; Kondensat. mit Phe- 
nyl- u. [Tribrom-2.4,6-phanyl|-azid 3 2901. 

CsHioNy Trimethyl-2.5.7-[triazo-1.3-pyrimidin-4.9], B. E., A. 1 377. 

CsHioS Methyl-p-tolyl-sulfid (p-Thiokresol- methylene Verh. 
geg. Chlor u. Brom 1 838, 843. ) 
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j CsHiN Dimethyl-2.4-anilin (Xylidin-1.3.4), Einw. auf Bornylchlorid 
(Pinen-hydrochlorid) 3 3208.— Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3232. 
Dimethy!-2.5-anilin (Xylidin-1.4.2). — Hexabromoplatineat, B., 
; Ey A? 3 3232: ' 
i | Dimethyl-3.4-anilin (Xylidin-1.2.4). — Hexabromoplatineat, B., 
E., A. 3 3232. 
[@-Phenyl-athyl]-amin, B. aus Benzylcyanid, Uberf. in é-Phenyl-athyl- 
alkohol 2 2177, 2183. 

Athyl-phenyl-amin (N- Athyl-anilin), B. bei d. Einw. von Cg Hs.MgBr 
auf Benzoyl-— 2 2554; Eiow. auf Trimethylendibromid 3 2711 Anm. — 
Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3231. 

Dimethyl-phenyl-amin (N-Dimethyl-anilin), Thermochem. Unter- 
suchch. ib. Kuppel. d. —: mit Benzoldiazoniumacetat 2 1483; mit Diazo- 
sulfanilsiure 2 1492; Uberf. in Dinitro-3.4-— 2 1674; Kondensat. mit. 

y Acenaphthenchinon 3 2916. — Hexabromoplatineat, A., E., A. 3 3231. 

CsHiiN; «-Amino-«-[anilino-imino]-athan (Acet-phenylhydrazi- 

' din). — Hydrochlorid, B. aus d. Benzolazo-Deriv., E., A. 3 2901. 

C;HiCl Dimethyl-1.5-chlor-3-cyclo-hexadien-13, Darst., E., A., opt. 

| Verh., Redukt. 3 3111, 3117. 

C;Hi20 Dimethy!l-3.5-cyclo-hexen-2-on-1, Einw. von Alkylmagnesium- 
verbb., Uberf. in mehrfach ungesatt. Kohlenwasserstoffe mit semicycl. 
Doppelbind.; Oxydat., Einw. von Ozon 3 3077, 3080, 3086; Einw. von 
Zink +- a-Brom-fettsaureestern 3 3094; Einw. von PC]; 3 3117. 

CsHi20. Tetramethy!l-2.2.4.4-cyclo-butan-dion-1.3, Einw. von Am- 
moniak 1 834. 

a-Allyl-y-butylen-a-carbonsdure (Bis-allyl-essigsaure, Methy|- 
siure-4-heptadien-1.6), Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3126. 

CsHi20; Dimethyl-2.6-methoxy-4-pyroxoniumhydroxyd, Definit.; 
Erkenn. d. »Dimethyl-2.6-pyron-1 4-jodmethylats-l« als Jodid d. —; B., 
E., A. d. Perchlorats, Einw. von NH;; Uberf. in Hepten-3-ol-4-dion-2.6- 
methylather 2 2338. 

Trimethy]-1.2.6-pyroniumhydroxyd-1.4. — Jodid (Dimethyl]-2.6- 
pyron-1.4-jodmethylat-1), Erkenn. als Dimethyl-2.6-methoxy-4-pyr- 
oxoniumhydroxyd 2 2338. 

Methoxy-4-hepten-3-dion-2.6 (enol- Diacetylaceton-methy]ather), 
B., E., Verseif., Uberf. in Methoxy-4-lutidin 2 2343. 

Methyl-3-cyclo-hexanon-1-carbonsaure-4. — Athylester, Konden- 
sat. mit Bis-[a-methylhydrazino-4-pheny)|-methan 2 1499. 

CsHi20, Pentan-£,9,0-tricarbonsaure (a,y-Dimethyl-propan-a,a,y- 
tricarbonsaure), B., E, A., Salze, Triathylester, Spalt. in d. opt. 

| Komponentt., Uberf. in d. beid. «,«’-Dimethyl-glutarsiuren 3 3250. 

OsH,.N. Tetramethyl-2.3.5.6-pyrazin-1.4, B. von — u. Tetramethyl- 
2.3.4.5-amino-3-(i)-pyrrol(?) aus Amino-3-butanon-2, E., A. 1 496. 

Dimethyl-[amino-4-pheny]]-amin(Amino-4-dimethylanilin), Kon- 
densat. mit Benzophenon 1 563; analog. Verlauf d. Kinw. von Brom auf — u. 
p-Anisidin 1 713; B.aus Thionaphthenchinon-[dimethylamino-4-anil] 2 1373. 

Bis-[amino-methyl]-1.2-benzol (o-Xylylendiamin), Kondensat. von 
N,N’-Dialkylderivv. d. — mit Aldehyden 2 2305. 
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CsHisN, Benzoldiazo-a(g?)-athylhydrazid, Geschichtl. 3 3500. 

CsHi3;N Hamopyrrol, Geschichtl., Bemerkk. geg. Piloty, B. 42, 4693 
[1909] 1 259; Azofarbstoffe d. Dimethyl-2.4-pytrols u. — 1 260; zur 
Bild. von — u. Hamatinsaure aus Hamatin; Bemerkk. zur Mitteil. von 
Piloty, B. 42, 4695 [1909] 1 374; Beziehh. d. — u. d. —-carbonsaure 
zum Blutfarbstoff 1 489. 

Tropidin, Katalyt. Redukt. zu Tropan 1 1182. 

CsHi40 Methyl-[d-metho-y-amylenyl]-keton (Methyl-2 “bela 
2-on-6), Konstitut. d. Dihydro-m-xylols aus — u. ZnClg 1 832; Verh. 
geg. d. Licht 2 1349. f 

CsHi:0. [Methyl-3-penten-2-ol-4]-acetat, B., E. 2 1579. 7 

C;HiuO3; «,a-Diathyl--oxo-buttersiure. — Athylester, Spektro- 
chem. Verh., Molrefrakt. 3 3056, 3064, 3366. 

©sHisO, n-Hexan-a,¢-dicarbonsaure (Korksaure, Octandis haem 
- Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 

C;H,,No Tetramethyl-2.3.4.5-amino-3-(i)-pyrrol (), B. vou Tetramethyl- 
2.3.4.5-pyrazin u. — aus Amino-3-butanon-2, E. 1 496. 

C;Hi,Cle Dimethyl-1.3-dichlor-?,?-cyclo-hexan (4*°-m-Xylol- diby-— 
drid-big-hydrochlorid), B., E., A. 3 3119. 

CsHi.Br, Methyl-3- ates incre 2.3.4.5-heptan, B., A. 2 1586. 

O,Hi;sN Methyl-2-vinyl-6-piperidin, B., E., A., Salze 2 2053. 

Methyl-8-conidin, Synth. d. — u. einig. Derivy, d. Methyl-2-athylol- 
6-piperidins; B. aus Methyl-2-6-jodathyl-6-piperidin, E., A., Salze, Jod- — 
athylat 2 2048, 2052. » 

Tropan (Tropidin-dihydrid-2.3), Darst. aus Tropidin, E., A., Uberf. 
in cyclo-Heptadien 1 1182. 

CsHi;sCl Dimethyl-2.4-chlor-3-hexen-4, B., E., A., Abspalt. von 
HCl 2 1582. 

Methyl-3-chlor-4-hepten-2, B., E., A., Abspalt. von HCl 2 1581. 

Methyl-4-chlor-5-hepten-3, B. E., A. 2 2331. 

C;H;;Br Brom-cyclo-octan, B., E., A., Einw. von Mg + COg I 1181. 


’ CsHigO n-Propyl-[a-metho-propenyl]-carbinol (Methyl-3-hep- 


ten-2-ol-4), B., E., A., Mol.-Gew., Acetat, Einw. von HCl, Uberf. in 
Methyl-3-heptadien-2.4 2 1581. 
i-Propyl-[a-metho-propenyl]-carbinol (Dimethyl-2.4-hexen-4-_ 
ol-3), B., E., A., Mol.-Gew., Acetat, Einw. von HCl, Uberf. in Dime- 
thyl-2.4-hexadien-2.4 2 1581. 
Athyl-[a-metho-«-butenyl]-carbinol (Methyl-4-hepten-3-ol-5), | 
B., E., A., Acetat, Chlorid, Uberf. in Methyl-4-heptadien-2.4 2 2330. 
CsHicO. Heptan-a-carbonsaure (n-Caprylsaure), Verh. d. Salze beim | 
Schmelz. 3 3122, 3132. | 
a-n-Propyl-n-valeriansiure (Di-n-propyl-essigsaure, Methyl- 
siure-4-heptan), Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3126. | 
CsHicO7 (8-)Glykol-d-glykosid, B., E., A., Spalt. dch. Emulsin, Tetras 
acetylderiv. 2 2528. 4 
CsHisBro [Dimethyl-2.4-hexadien-2.4|-bis-hydrobromid, B., BE, A. 
2 1587. | 
[Methyl-3-heptadien-2.4]-bis-hydrobromid, B., E., A. 2 1586. 
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~6CsHiiN Methyl-1-n-propyl-2-[pyrrol-tetrahydrid], B., E., A.,Salze,. 


. Jodathylat 2 2039. 

Methyl-2-[heptamethylen-imin] (?), B, E. A. von Salzen; Benzol- 
sulfonyl-Deriv. 1 360. 

(CsHisN, [Dimethyl-1.3-amino-5 -cyclo-hexy!]-amin (Dimethyl- 
1.3-diamino-3.5-cyclo-hexan), Chem. Natur d. Dihydro-m-xylols aus. 

— 3 3114. 

(CsHisS: «-8-Bis-[n-propyl-thio]-athan (Dithioathylenglykol-di- 
n-propylather). — Verbb. mit PtCle, B., E., Uberf. d. rot. Verb. 
in Magnus-Salz 2 1202. 

C;sHisaN Methyl-fa-n-propo-n-butyl]-amin (Methylamino-4- 
heptan), B., E., A., Salze, Uberf. in Methyl-1-n-propyl-2-pyrrolidin 2 2038. 

Di-i-butylamin, Kinw. auf Benzoesdure-[e-jod-n-amyl]-amid 3 2874. 

CsHoN: Methyl-[¢-methylamino-n-hexy!]-amin (N,N’-Dimethyl- 
hexamethylendiamin), B., E., A., Bis-benzolsulfonyl-Deriv. 3 2858.. 

8 ITI 

C;H,0.8 Thionaphthen-chinon-2.8, Isatin-anile. II. Mitteil.: Derivv. 
d. —; Darst. u. Reakt.-Fahigk. d. —-anile-2; Gewinn. aus d. Anilen 
bzw. aus Thionaphthon; Verss. mit d. Oxim-2 2 1370, 1875. 

CsH:0,8; Oxy-3-sulfhydryl- 6 -[thio-7-pyron-4-thiophen]-car- 
bonsaure-5. — Athylester, B., E., A. 2 1268. 

~CsHiOsN. 8,y-Dicyan-a,d-dioxo-adipinsiure (Athylendicyanid- 
bis-oxalsdure). — Diathylester, Darst., E., A., Salze, Hydrate d. 
Dienol-Form; Umwandl. in d. Keto-enol-Form u. Riickbild. aus letzt. 5: 
E., A. d. Keto-enol-Form 1 228, 231. 

CsH;02N Dioxo-2.3-[indol-dihydrid-2.3] (Oxy-2-indolinon-3, 
Isatin), B. bei d. Einw. von Sulfomonopersdure auf Isatinsiure 1 124;. 
—-anile. IJ. Mitteil.; Derivv. d. Thionaphthen-chinons 2 1370; III. Mit- 
teil.: Leukoverbb.; —-anile als Kipenfarbstoffe; B. aus Indigrot-anil-2 2. 
1376, 1386; Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dibydrid-4.5], ein d. — entsprech. 
einkernig. Stoff; Konstitut. d. Salze 3 3345, 3350; Kondensat. mit In- 
doxyl (Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik) 3 3490; vgl. 3 3512. — Hyper- 
chlorat, B., E., A. 1 1082. 

Cyan-4-benzoesaure, Verb. beim Schmelz. 3 3134. 
Benzol-[dicarbonsaure-J.2-imid] (Phthalimid), Hinw. d. K-Verb. 
auf Dibrom-1.4-cyclo-hexan 1 1038. 

C;H:0;N Benz-i-oxazol-2.1-carbonsaure-3 (Anthranil-a-carbon- 
saure, Anthroxansdure), Beziehh. zum Anthranil; B. aus Isatin- 
siure u. o-Nitrophenyl-glyoxylsaure; Uberf. in Anthranil; E., A., Salze 
] 122. 

cyclo-Carbonyl-[oxy-2-benzoesiureamid], B. aus O,0’-Dicarbathoxyl- 
salicylsaureanhydrid, E., Derivv. 1324, 336. 

C;H;03;C1 [Methylen-dioxy]-3.4-chlor-?-benzaldehyd (Chlor- 
piperonal), B. aus Piperonal + SOgCle, E., A., Einw. von §S2Cle, 
Uberf. in Chlor-protocatechualdehyd 3 2605. 

Benzol-carbonsaure-1-[carbonsaure-3-chlorid] (¢-Phthal- 
saure-chlorid). — Methylester, B, E, A., Uberf. in d. Amid % 


3477. 
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CsH;,0;Br [Methylen-dioxy]-3.4-brom-6-benzaldehyd (Brom-pi- 
peronal von Olker bzw. Fittig u. Mielck), Konstitut., Oxydat. 2° 


1339. 
€;H;0,Cl Chlor-ameisensaure-[carboxy-2-pheny]]-ester (Oxy-2- 
benzoesaure-chlorocarbonat). — Methylester, B., E., A., Einw. 


von NH, Didthylamin, p-, m- u. o-Amino benzoesdureester 1 323, 
329, 334 

[Carboxyl-oxy]|-2-benzoesaurechlorid. — Athylester, B., E., A, 
Verh. geg. m-, p- u. o-Amino-benzoesaureester 1 333. 


CsH;O.Br [Methylen-dioxy]-3.4-brom-6-benzoesaure (Brom-pipe- — 


ronylsdure von Fittig u. Mielck), Konstitut., Nitrier. — Methyl- — 


ester, B. aus Amino-6-piperonylsaure-metbylester, E., A., Nitrier. 2 1339. 
CsH;0;N [Nitro-2-benzoyl]-ameisensdure ([Nitro-2-pheny]]-gly- 
oxylsaure), Uberf. in Anthroxansaure u. N-Acetyl-dioxindol 1 126. 


©.H;0;C1 Oxy-38(4)-[ecarboxyl-oxy]-4(3)-chlor-?-benzaldehyd 
(Chlor-protocatechualdehyd-kohlensaureester).—Athylester, | 


B,E., A. 3 2605. 
CsH;O;N Nitro-6-[methylen-dioxy]-3.4-benzoesaure. — Methyl- 
ester, B. beim Nitrier. von Piperonylsiure- u. Hydrastséure-methylester, 
E., A., Redukt. 2 13836. 
Nitro-2-benzol-dicarbonsdure-1.3, Darst., E., Methyl- u. Dimethyl- 
ester, Chlorid u. Amid d. Methyles‘ers 3 3479. 


CsH;0;N; Purpursadure, Konstitut. d. — u. d. Murexids; Darst., Leit- | 


fabigk. 1 92. 

CsH;OsN Dioxy-3.5-benzochinon-1.4-oxim-4-dicarbonsaure-2.6. 
— Diadthylester, B. E., A. 2 1241; 1247. 

CsH;0,.N; Methyl-3-oxy-5-trinitro-2.4.6-benzoesiure (Nitro- 
coccusséure), B. aus Kermessaure, E., A. 2 1388, 1395. 

C;H;ON, Verb. CsHsON2 (aus Nitro-2-benzylcyanid), Erkenn. als Cyan- 
3-indazol 2 2548. 

CsH-OS Oxy-3-thionaphthen (Thionaphthon-3), Einw. von aromat. 
Nitrosoverbb.; Kondensat. mit Thionaphthenchinon-anilen-2 u. -oxim-2 2 
1370. 

CsHsO2.N, Dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid- 1.2.8.4] (Benzoylen- 
harustoff), Kinw. von Hydrazin 1 1021. 

[Nitro-2-phenyl]-essigsa&urenitril, Darst., E., Redukt.; Uberf. in 
Amino-2-indol 2 2544. 

[Nitro-4-phenyl]-essigsaurenitril, Kondensat. mit Nitroso-5-[methyl- 
amino-2|-benzoesiure 3 3539. 

Indazol-carbonsaiure-3, B, aus d. Nitril, E., A., Umwandl. in Indazol, 
Erkenn. d. » Verb. Cy4Hi;O4N3« von H.Salkowski als — 2 2545, 2548, 

Cs H,; 02N, Phenyl-1-tetrazol-1.2.3.5-carbonsaure-4, B. aus Tri- 
brom-2.4.6-phenylazid u. Glyoxylsiure-phenylhydrazon, E. 3 2904. 

C;H; 0; N2 Nitro-2-benzol-carbonsaure-1-[carbonsaiure-8-amid], 
Bildd., E., A., Methylester 3 3481. 

CsH;O0;N; Alloxantin, Konstitut. 3 3603. 


CsHs0sS Oxy-2-benzol-dicarbonsaure-1.3-sulfonsdure-5. — Tri- | 


methylester, B., E., A. 3 3488. 


Formelregister. 3899 8 III. 


- 


C;H;N Br {[Brom-2-phenyl]-essigsaurenitril, Kondensat, mit Athyl- 

. nitrat; Darst., E. 2 2234. 

CsH;N;Br Phenyl-3-brom-5-triazol-1.2.4, B., E, A., Redukt. 2 
1314. 

CsH;ON Oxy-2-indol (Oxindol), Kondensat. mit Thionaphthenchinon- 

[p-dimethylamino-anil-2] 2 1373; B. aus N-Acctyloxy-oxindol, E., A. 2 

1918; B. aus —-aldehyd-3 bzw. Indirabin 2 1974; B. aus Amino-2-benzyl- 
cyanid 2 2546. 

Oxy-3-indol (Indoxy1), Kondensat. mit Thionaphthenchinon-[ p-dimethyl- 
amino-anil-2] u. [-oxim-2] 2 1373, 1376; B. aus u. Kondensat. mit Isatin- 
anil-2 u. dess. Leukoverb. 2 1379, 1384; B. von — bzw. —-aldehyd-2 
aus Indigo 2 1972; Kondensat. mit Isatin(siure) 3 3490; vgl. 3 3512. 

Methyl-3-anthranil, Oxydat. zu Nitroso-2-acetophenon 3 3324. 

_ Phenyl-oxy-essigsdurenitril (Mandelsaurenitril), Neue Redukt.- 
Stufe d. Nitrogruppe. III. Mitteil.: Verh. von Nitro-halogen-Derivv. d. — 
3 2893. 

©sH;ON; Phenyl-3-triazol-1.2.4-diazoniumhydroxyd-5, B., E., A.; 

y Einw. von KJ u. HJ; Uberf. in Derivy. d. Phenyl-3-triazols-1.2.4 2 1313. 

€;H;OCl Phenyl-[essigsaure-chlorid], Einw. auf «-Pyrryl-magnesium- 
jodid 1 1019. 

CsH;OBr Phenyl-[brom-methyl]-keton (#-Brom-acetophenon, 
Phenacylbromid), Einw. auf Phenacyliden anilino-methylmercaptan 2 
1258; Einw. auf [Thio-l-pyron-4]-dithiol-2.6-dicarbonsdureester-3.5 2 


1266. 
©:H,;O2.N «a-Phenyl-@-nitro-athylen (w-Nitro-styrol), Alkyl-oxy- 
u. -dioxyphenyl-ammoniumyerbb. u. Derivv. d. — 3 3412. 


Anhydro-[acrylsaure-a-pyridiniumhydroxyd] (Acrylsaure-«- 
pyridiniumbetain), B., E., Aufspalt. 3 2929, 2936. 
Methyl-1-[benz-i-oxazol-2.1-on- 3], B., E., A., Aufspalt., Redukt. 21912; 
Higg. 3 3333 Aom. 
Methyl-[nitroso-2-phenyl|-keton (Nitroso-2-acetophenon), B. 
aus Methyl-3-anthranil 3 3324. 
©;H;0:N; Phenyl-1 urazol, Verh. bei d. Alkylier., Konstitut. d. Salze; 
iib. d. »Addit.-Theories, Hrn. S. F. Acree, B. 41, 3199 [1908], zar 
Antwort 1 621. 
Amino-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid-1.2.3.4] (Amino-3- 
benzoylenharnstoff), B., E., A., Salze, Acetylderivv., Methylier., Ben- 
zalverb., K-Deriv. 1 1021; Konstitut. u. Derivv.; Einw. von CH3J auf 
d. K-Deriv.; B. aus Phenyl-3-benzoylenharnstoff u. Hydrazin 2 1234. 
C(3;H;0,N; Methyl-5-[p-nitro-phenyl]-1-tetrazol-1.2.3.4, B,, EB, A. 
3 2909. 
©3H,0:C1 [Chlor-methyl]-[oxy-2-phenyl]-keton(o-Oxy--chlor- 
acetophenon), B., E., A., Uberf. in Cumaranon-3 u. Leuko-oxindirubin 
1215. 
_ [Chlor-methyl]-[oxy-4-phenyl]-keton (p-Oxy-«-chlor-aceto- 
phenon), B., E. 1 215. 
{Chlor-essigsiure]-phenylester, Darst., E., Hinw. von AlClz, Um- 
lager. in Oxy-2- u. Oxy-4--chlor-acetophenon 1 214. 


— i. 


8 IIL. 


C;H;0;N [Amino-2-benzoyl]-ameisensaure (Isatinsaure), Rinw. 
von Sulfopersiure’1 123; Kondensat. mit Indoxyl (Bad. Anilin- u.- 
Soda-Fabrik) 3 3490; vgl. 3 3512. \ 

Bouselteatbonsdusk- Teed hbsdare Said Bildd., E., A., Me- 
thylester 3 3478. ; 

CsH;0,N [Hydroxylamino-2-benzoyl]-ameisensaure, B. aus Isa- 
tinsaure; Umwandl. in Anthroxansaure, Nitroso-2- u. Azoxy-2.2/-benzoe- 
saure 1 123. 

Amino-6-[methylen-dioxy]|-3.4-benzoesiure. — Methylester, 
B., E., A., Uberf. in Hydrastsaure u. Brom-6-piperonylsaure 2 1337. 
[Nitro-2-phenyl]-essigsaure, Darst., Chlorid, Amid, Nitril 2 2546. 
Amino-ameisensaure-|(carboxy-2-pheny]l)- ester] (Oxy-2-benzoe-_ 
siiure-carbamat). — Methylester, B., E., A., N-Diathylderiv., 
Einw. von Formaldehyd (+ HCl) 1 323, 330. 
Oxy-2-benzol-carbonsaure-1-[carbonsaure-3-amid] (Oxy-2-t- 
phthalsaiure-amid), Bildd, E., A., Methylester 3 3483. 

CsH;0;N Nitro-2-oxy-4-methoxy-3-benzaldehyd (vic. o-Nitro- 
vanillin), Darst., Methylier. 2 2139. 

CsH;O;N Trioxy-2.4.6-benzol-carbonsdure- 1 -[carbonsdure-3- 
amid|. — Methylester, B., E. A. 2 1250. 

CsH,0;N; [Pyrazol-dihydrid-4.5]-tricarbonsaure-3.4.5-[oximino- — 
essigsdure|-5-amid-3(4)-imid-5.5. — Athylester-4(3), B, E., 
AL 101.1106. : 

CsH;0;N Amino-5-trioxy-2.4.6-benzol-dicarbonsaure-1l.3 (Ami- — 
no-phloroglucin-dicarbonsaure). — Diathylester, Umwandl. in 
Hexaoxy- 2.4.6.2’. 4’.6’- diphenylamin - tetracarbonsdure- 3.5. 3’.5’- tetraathyl- 
ester u. Tetraoxy-2.4.5.6-benzol-dicarbonsaure-1.3-diathylester 2 1239. : 

CsH;NS Methyl-[cyan-4-phenyl|-sulfid (Methylthio-4-benzo- 
nitril),; B., E., A., Verseif. 3 3447. ; 

CsH;Cl;S p-Tolyl-[trichlor-methyl]-sulfid, B, E, A., Einw. von 
Anilin 1 845. 


— se 


-CsHsON, Methyl-2-oxido-2.3-[benzimidazol-dihydrid-2.3] (Methyl 


2-oxbenzimidazol), B., E., A, Salze, Redukt. 3 3013, 3024. i 
C;Hs0.N, Bsbtoddush-te erode Boake (Nitroso-4-acetanilid), 
H., Bemerkk, zur Existenz. ein. zweit. Modifikat. (Cain) 2 1846. : 
Oxalaldehydsaiure-(Glyoxylsaure-)phenylhydrazon, Kinw. auf 
Phenyl- u. [Tribrom-2.4.6-phenyl]-azid 3 2902. 

Cs;H;0.8 [Phenyl-thio|-essigsiure (S-Phenyl-thioglykolsaure), 
Oxydat. zu Phenylsulfoxy-essigsiure deh. nitrose Gase; Uberf. in Essig- 
siure-[pbenylthio-methylester] 2 1402, 1405, 1412. — Athylester, B., 
E., Na-Salz u. Alkylier. dess., EKinw. von H,02, Verh. geg. CaClo 2 
1402, 1407. 

Methylthio-2-benzoesiure (Thioanisol-carbons&iure-2, S-Me- 
thyl-thiosalicylsaiure), B. aus a- u. @ Thiosalicylsiure, E., A. 1 658; 
B aus Di-thiosalicylsdure-methylester 2 1879. 


Methylthio-4-benzoesaiure (Thioanisol-carbonsaure- 4), B.A 
3 3448. 


a enutine o* 


J 
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CsH;s0;N2 (Methyl-nitrosamino]-3-benzoesiaure, B., E., Salze, Einw. 
” von alkoh. HCl; B., E., A. d. Athylesters 1 206. 
Nitroso-5-[methyl-amino]-2-benzoesaure, B. aus Dimethylamino-2- 
benzoesaure, E., Kondensat. mit Nitro-4-benzylcyanid, Verh. geg. Acet- 
_'  anhydrid u. Sdurechloride 3 3538. 
[Nitro-2-phenyl]-[essigsiure-amid], B.,-E., A., Uberf. in d. Nitril 
oe) 2 2547. 
_ Essigsaiure-[nitro-2-anilid] (o-Nitro-acetanilid), Redukt., Ge- 
schichtl., Uberf. in Methyl-2-oxbenzimidazol u. -benzimidazol, Ffsatt yon 
d. Ver: 3 3013, 3024. , 
Essigsaure-|nitro-4-anilid] (p-Nitro-acetanilid), Verh. bei d. Re- 
dukt., Trenn. von d. o-Verb. 3 8024. 
; eH. O,Nv Nitro-3-beszoegaure- [Gmino-amino-methyl)-amid] ({Ni- 
_ __ tro-3-benzoyl]-guanidin), B., E., A. 3 3589. 
| CsH:0;8 Phenylsulfoxy-essigsaure, If. Mitteil.: Thiophenol-Spalt., 
j a-Wander, d. Essigsdure-Rest.; Einw. von Acetanlydrid auf — u. der. 
Ester; B. aus Phenylsulfo- cssigsiure u, nitrosen Gasen 2 1401, 1405. — 
“ Athylester, B., E., A., Zers.; Verbb. mit HCl vo. CaCl,, Einw. von 
Acetanhydrid 2 1401, 1410. 
©C, H. 0. Ni N-Benzolazo-bydrazin- N, N’-dicarbonsaure. — Di- 
athylester, B., E., Uberf. in Phenyl-l-oxy-5-tetrazol 3 2910. 
-5H.0; Ns Essigsaure-|nitro-3-dioxy-4.6-anilid], B., E., A., Verseif. 
a 2 2583. 
CsHs0;Ni [Pyrazol-dihydrid-4.5]-tricarbonsiure-3.4.5-essigsaure- 


3 5-amid-3 (4)-imid-5.5. — Athylester- 4 (8), B. aus Diazosuccinamid- 
a siiure-athylester, E., A., Mol-Gew., Einw. von salpetrig. Saure, Verseif. 
1 £100, 1104. 

Cs H;s0;N. Dinitro-3.4-methoxy-6-anisol, Erkenn. d. »Dinitro-vera- 
: _ trols« von Moureu als — 2 2138. 

_ Dinitro-veratrol (von Hoare, Erkenn. als Dinitro-3.4-methoxy-6- 
E 


anisol 2 2138. 
~€sH;:0;N; Athyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, E., opt. Verh. 2 1678, 
1680. 
Dimethyl -[trinitro-2.4.6-pheny]]-amin, E., Mol.-Gew., opt. Verh. 
2 1678; 1680. 

CsHs05N; [Pyrazol-dihydrid-4.5]|-tricarbonsaure -3.4.5-essig- 
siure-5. — Tetramethylester, Ident. d. sog. unsymm. Azinbern- 
steinsaure-tetramethylesters mit —; B. aus Fumar- + Diazobernstein- 
saureester bzw. aus |Pyrazol-dibydrid-4.5]-tricarbonsaure-3.4.5-essigsaurc-d- 
amid-3 (4)-imid-5.5-athylester-4 (3), sowie aus Diazoessigsiure-methylester 
-- Aconitsdure-trimethylester; B. dcb. Erbitz. von - Diazobernsteinsaure- 
dimethylester, E., A., Uberf. in Trimethylen-tricarbonsaure-cis-3-trans-|.2- 
essigsaure-cis-1-methylester 1 1099, 1107. 

stereowomer. [Pyrazol-dihydrid-4.5]-tricarbonsiure-3.4.5-essig- 
sdure-5. — Tetramethylestor, B. aus Diazoessigester + Aconitsiure- 
ester (Buchn er, Witter), sowie aus erhitzt. Diazobernsteinsaure-dimethyl- 
ester, E. 1 1100, 1108, 1110. 
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symm, Azin-bernsteinsaure, B., E., Erkenn. d. Ester als unrein. [Py- 
razol-dihydrid-4.5]-tricarbonsaureester-3.4.5, E., Verseif. ders,. Verh. beim 
pdms, 1b OE WIG) eB 
unsymm. Azin-bernsteinsiure, — Tetramethylester, Konstitut. d. 
sog. »— —«; Ident. mit d. [Pyrazol-dibydrid-4.5]-tricarbonsdure-3.4.5- 
essigsiure-5-tetramethylester 1 1095, 1107. 
CsHsNoS Methyl-3-imino-2-{[benzthiazol-dihydrid-2.3] (»Methyl- 
phenyl-sulfocarbizin«), Konstitut., Verh. geg. salpetrige Saure, Darst. 
2 1520. 
CsHsBr.8 Methyl-[methyl-4-dibrom-2.5- phenyl|-sulfid, B., E., A. 
1 845. 
CsHsBriS Methyl-[methyl-4-dibrom-2.5-phenyl]-sulfid-S-dibro- 
mid, B., E,, A., Uberf. in d. Sulfoxyd 1 844, 849. 
CsH,ON Dimethyl-1.2-nitroso-4-benzol, Verss. zur Polymerisat. — 
2 1846. , 
Methyl-[amino-4-phenyl|-keton (Amino-4-acetophenon), Kon- 
densat. mit o-Xylydendibromid 2 2304, 2311. 
Phenyl-[amino-methy]]-keton (w-Amino-acetophenon), Uberf. von 
N-Acylderivv. d. — in Oxazol- u. Thiazol-Derivy. I. Mitteil.: B. von 
Diphenyl-2.5-oxazol u. -thiazol aus N-Benzoyl-—; Benzoylier.; B. aus 
Diphenyl-2.5-oxazol 1 134; Darst. d. Acetylderiv. u. Uberf. dess. in 
Methyl-2-phenyl-5-oxazol u. -thiazol 2 1283; Uberf. in ¢-Chinolin bzw. 
Deriy. dess.; Redukt. d. N-Acylverbb. 2 2385. 
Ameisensiure-(methyl-phenyl-amid| (N-Methyl-formyl-anilin), 
Verlauf d. Bild. d. — aus Form-anilid; ab. d. »Addit.-Theorie«, Hrn. 
S. F. Acree, B. 41, 2199 [1908], zur Antwort 1 624; Einw. auf Hydro- 
pinen-magnesiumchlorid 3 3437. 
Essigsaure-anilid (N-Acetyl-anilin, Acetanilid), B. aus d-Limonen- 
a- u, -A-nitrolanilid 1 521; Uberf. in Dichlor-2.4- (u. Trichlor-2.4.6-) — 
3 2641; B. aus Anilin u. Keten-Gas 3 2823; Einw. von SO2Clg 3 3296. 
CsH,ON; Benzoesdure-[(imino-amino-methy])-amid] (Benzoyl- 
guanidin), B., E., A., Hydrochlorid 3 3589. 
CsH,»OC1 Phenyl-[@-chlor-athyl]-ather (w-Chlor-phenetol), B 
E., A. 2 2179. 
CsH»OBr Phenyl-[8-brom-athyl]-ather (w-Brom-phenetol), Darst., 
Verh. geg. KOH, Na, CsH;.MgBr u. Brombenzol + Na 2 2175, 2178. 
C;H.02N Dimethyl-1.3-nitro-2-benzol, Oxydat. 3 3479. 
Athy1l-[nitroso-4-phenyl|-ather (Nitroso-4-phenetol), Verss. zur 
Polymerisat. 2 1846. 
[Amino-4-phenyl]-essigsaure, Benzoylier. bei Ggw. von Pyridin 2 2575. 
(Methyl-amino]-2-benzoesiure (N-Methyl-anthranilsaure), B. aus _ 
N-Metbyl-benz-i-oxazolon, E., A. 2 1912; Einw. von Chlor-aceton, Chlor- _ 
4. divitro-1.3-benzol u. Acetanhydrid 3 3537. 4 
[Methyl-amino]-3-benzoesauro, B. bei d. Methylier, d. Amino-3-benzoe-_ 
siure mit Dimetbylsulfat u. bei d. Einw. von alkoh. HCl auf N-Nitroso-— 
—, E., A., Hydrochlorid u. Athylester-hydrochlorid 1 208. | 
C;H,0.N; [Acetyl-amino|-4-benzoldiazoniumhydroxyd. — Hyper- 
chlorat, B., E. 3 2628. 


“% 
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[Nitro-acetaldehyd]-phenylhydrazon, B. aus a-Nitro- propionsaure, 
B., A. 3 3249. 

Cs Hs 0.N; Verb. CsH 902 Ns (»Homologe Rubazonsaure<), B., E.3 2659. 

C,;H:0;N [N-Methyl-h ydroxylamino]-2-benzoesaure, B. aus N-Me- 
thyl-benz-t-oxazolon, E. 2 1912. 

Acrylsaure-«-pyridin umhydroxyd, B., E.,° A. von Salzen; Uberf. 

. in d. Betain 3 2927, 2935. 

C:H:0;N; [Dioxy-2.3-benzaldehyd]-semicarbazon, B., E. 2 1814. 

C;H.0;N; N-Acetyl-N’-[nitro-4-benzolazo|-hydrazin, B., E., Um- 
wandl. in’ Methyl-5-p-nitrophenyl-1-tetrazol 3 2912.8 

C:H,0,N Nitro-2-methoxy-4-anisol \ (Nitro-hydrochinon-dime- 
thylather), Verseif. 2 1214. 

6-Amylen-, y,e-tricarbonsaure-f,y-imid (Zweibas. Hamatin- 
séure), Entsteh. von Hamopyrro! u. — aus Hamatin; Bemerkk. zur 
Mitteil. von Piloty, B. 42, 4695 [1909] 1 374. 

CsH.0:N; Methyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]]-amin, B., E. 2 1674; 
B. aus d. N-p-Toluolsulfony]l-Deriv., E., A. 3 2697. 

_Dimethyl-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, Uberf. in Dinitro-2.4-phenol- 
kalium 2 1563; B., E., Mol.-Gew., opt. Verh! 2 1674, 1680. 

{[Oxy-methyl]]-5 Faciimaie semioxamazon, B., E., A. 2 2396. 
'Methyl-oxy-furfurol-semioxamazon (?), B. aus inaee [Oxy- 
methyl]-5-furfurol, E., A. 2 2404; vgl. 2 2393. 

C:H,0O;N; Allo-kaffein, Abbau d. Tetramethyl-harnsiure u. ib. d.Z—; 
Geschichtl., Erkenn. als Trimethyl-1.3.7-kaffolid; B. aus Tetramethy]- 
harnsaure(glykol), Dimethy]-1.3-kaffolid, Dimethyl-1.3-oxy-5-hydantoyl- 
5-harnstoff, N-Methyl-alloxan u. Apokaffein; |Darst. aus N, N’-Dimethyl- 
alloxan + WN, N’-Dimethyl-harnstoff; Nichtbild. aus Trimethyl-1.3.7-harn- 
siure; E., A., krystallograph. Untersuch. (Johnsen); Einw. von NH u. 
prim. Aminen 2 1600, 1604, 1615; B. aus’ Apo- u. i-Apokaffein 2 1620, 
1626, 1630. 

_ Methyl-1-athyl-7-kaffolid (Athyl-7-apotheobromin),¥ B. aus 
Brom-8-theobromin bzw. Dimethyl-3.7-athyl-l-harnsaéure, Spalt. 2 1621. 

Trimethyl-1.3.7-kaffolid, Erkenn. d. »Allokaffeins« als —; Bildd., E., 
A., krystallograph. Untersuch. (Johnsen), Umwandl. in Allokaffursiure, 
Einw. von NHz u. prim. Aminen 2 1600, 1604, 1615. 

C:H.N;S Methyl-3-benzthiazolon-2-hydrazon, B., E., A., Farben- 
reakt. d. Benzal- u. Formaldebyd-Deriv. mit FeCl, 2 1524. 

C;HoBrS Methy!-{[methyl-4-brom-3-phenyl]-sulfid, B, E,j{A., 
Oxydat., Chlorier. 1 844. 

€;H,Br;8 Methyl- [methy]-4- brom-3-phexy]}|-sulfid- S-dibromid, 
B., E., A., Uberf. in d. Sulfoxyd u. Riickbild. aus letzter., Redukt. 1 

— -843, 847. 

CsHwON. Dimethyl-[nitroso-4-phenyl|-amin, Kondensat. mit TLio- 

- naphthon u. dess. Methyl-5-Deriv. 2 1872; Addit. von HCl bei — 75°; 
Be. E., .A. d. Verb. Cg Hijo ONa, H,SO,4, 6 HCl 2 1823. 

Dimethyl-2.4-benzoldiazoniumhydroxyd (m-Xylol-diazonium- 
hydroxyd), B. aus Methyl-3-m-xylolazo-4-oxy-5-pyrazol, Kuppel. mit 


8-Naphthol 3 2661. 
Dg: 
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N-Phenyl-N-acetyl-hydrazin, Darst. aus N-Phenyl-N’-acetyl-hydrazin 
2 2595; vgl. auch 2 2223. 

N-Phenyl-N’-acetyl-hydrazin, Uberf, in N-Phenyl-N-acetyl-hydrazin 
2 2595; vgl. auch 2 2223. 

Essigsdure-[amino-2-anilid] (N-Acetyl-o-phenylendiamin), B.aus 
Nitro-2-acetanilid 3 3025. 

CsHioON, N-Acetyl-N’-benzolazo-hydrazin, B., E., Umwandl. in 
Methyl-5-phenyl-1-tetrazol 3 2911. 

CsHip0S Methyl-p-tolyl-sulfoxyd, B. aus Methyl-p-tolyl-sulfid u. dess. 
S-Dibromid, E., A., Einw. von HBr 1 846. 

CsHio02N2 Methyl-[methyl-2-nitro-5-phenylj-amin, B., E., A.» 
zweier chromoisomer. -- 2 1672. 

Methy]-[methyl-4-nitro-2-phenyl]-amin, B. aus d. N-p-Toluolsal- 
fonyl-Deriv., E., A. 3 2699. 

Dimethyl-[nitro-3-phenyl]-amin, Addit. von HCl bei — 75° 2 1823. 

Dimethyl-[nitro-4-phenylj-amin, Addit. von HCl bei — 759 2 1823. 

CsHio02N; Trimethyl-1.3.7-xanthin (Kaffein), Konstitut. d. — -me- 
thylhydroxyds 2 1617; Abbau d. Trimethyl-1.3.7-harnséure u. d. —, 
Uberf, in Apo- u. i-Apokaffein dch. KC]O3 + HCl 2 1618, 1624. 

CsHi00.8 Athyl-phenyl-sulfon, B. aus uasymm, Diathylsulfit u. Cs Hs 
.MgBr, E., A. 1 1136. 

Methyl-p-tolyl-sulfon, B., E., A. 1 848. 

CsHi003;N; Trimethyl-1.3.7-harnsaure, Abbau d. — u. d. Kaffeins, 
sowie iib. Apokaffein; Einw. von Brom u. KClO3 + HCl; B. von Hypo-, 
Apo- u. t-Apokaffein 2 1618, 1623, 1629, 1631; (Nicbt)-Bild. von Allo- 
kaffein aus — 2 1603; Verh. geg. NaOCl 2 1998: Einw. von Brom u. 
Alkobol; Uberf. in —-glykol-4.5-dialkylather u. Trimethyl-1.3.7-alkyloxy-5-, 
sowie -halogen-5-i-harnséuren; Rickbild. aus d. Alkyloxy- u. Halogen- 
verbb. 3 3553, 3358. 

Trimethyl-1.3.7-4/o-i-harnsaure, B., E., A. von Alphyloxy-5- a. 
Halogen-5-Derivy. 3 3554. 

CsHi0QsN. Amino-4-nitro-3-methoxy-2-anisol (vic. o-Nitro-ami- 
no-veratrol), B., E., A., Redukt. 2 2142. 

CsHio0;N, Amino-4-[methyl-amino|-3(?)-dinitro-2.6 (2)-anisol, B., 
Bs Ach2 oi8o2" 

CsHi00;8 Dimethoxy-3.4-benzol-sulfonsaure-l, B. aus Brenzeatechin- 
p-sulfonsiure u. d. »Brenzeatechin-o-sulfonsiure« yon Cousin, E., A. de 
K-Salz. 2 2019. 

CsHioBrxaS Methyl-p-tolyl-sulfid-S-dibromid, B., E., A.; Uberf. in 
d. Sulfoxyd u. Riickbild. aus letzter. 1 843, 847. 

CsHiON Methyl-2-[s-oxy-athyl]-6-pyridin, B., E., Redukt. 2 2049. 

Dimethyl-2.6-methoxy-4-pyridin (y-Methoxy-lutidin), B. aus — 
Dimethy]-2.6-methoxy-4-pyroxoniumhyperchlorat u. Methoxy-4-hepten-3- 
dion-2.6, E., A. d. Pikrats 2 2341. | 

a-Phenyl-@-amino-athylalkohol, Synth, von ¢-Chinolin bzw. ¢-Chinolin- — 
Derivv. aus N-Acyl-— 2 2385. 
[«-Amino-athyl|-4-phenol, B., E., Hydrochlorid 1 309, 312. 
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Dimethylamino-4-phenol, Darst. aus N-Dimethyl-p-anisidin bzw. 
Benzochinon-1.4-dimethylimoniumperbromid, E., A., Einw. von Brom 
E 726,728. 
n-Propyl-pyrryl-2-keton(a-n-Butyryl-pyrrol), B.,E., A., Ag-Salz, 
Phenylhydrazon, Oxydat. 1 1016. 
C;H:,ON; Dimethylamino-4-benzoldiazoniumhydroxyd. — Hyper- 
 chlorat, B., E. 3 2698. 
CsHi0N; p- ar ranrake: 2 (?)-semicarbazid, B., E., Spalt. 3 2914. 
CsHiiOsN [s-Amino-ithyl|-4-oxy-2-phenol. — Hydrochlorid, B., 
Bee Ac 1196. 
Amino-2-methoxy-4-anisol (Amino-2-hydrochinon-dimethyl- 
ather), Uberf. in d. Thioharnstoff u. Riickbild. aus letzter. 2 1217. 
Benzochinon-1.4-{dimethyl-imoniumhydroxyd-4], B., E., A. d. Bro- 
mids bzw. Perbromids 1 725. 


“ 


€;Hi0;N 3-Methyl-a-cyan-)-oxo-capronsaure, — Athylester, 
2B. E., As, Uberf. in 8-Methyl-d-oxo-capronitril, Verseif., Einw. von NH3 
3 3283. 


C:HNS Dimethylamino-4-phenylmercaptan, B, bei d. elektrolyt. 
Redukt. d. Dimethylamino-4-benzolsulfochlorids, Oxydat. zum Disulfid 3 
3038. 

€3:Hi202N, Diamino-3.4-methoxy-2-anisol (vic. o-Diamino-vera- 

F trol), B., E., A., Kondensat. mit Phenanthrenchinon 2 2142. 

Diamino-3.4-methoxy-6-anisol, Erkenn. d. Diamino-veratrols von 
Moureu als — 2 2188. 

Diamino-veratrol (von Moureu), Erkenn, als Diamino-3.4-methoxy-6- 
anisol 2 2138. 

8-Methyl-v-cyan-d-oxo-[capronsaure-amid], B., E., A. 3 3286, 

C:H,.03;N, Diathyl-1.3-barbitursaure (Veronal), Einw. auf é-Phenyl- 

| 3-methoxy-u-acetoxymercuri-propionsaure-methylester 1 697. 

C:H,.0;N, Trimethyl-1.3.7-[harnsaure-glykol-4.5], B., E., Umwandl. 
in Apo- u. Hypokaffein 2 1623, 1631. 

Trimethyl-1.7.9-[harnsaure-glykol-4.5], B., E., Umwand]. in Allo- 
kaffein 2 1606. > ia 

C:H;.0,;Sb2 Antimonyl-weinsiure, Mikrochem. Bestimm. I 34. 

CsH;;0N Tetramethyl-2.2.4.4-imino-3-cyclo-butanon, B., HE, A., 

Phenylhydrazon | 835. 

C;:H,;0N3 cyclo-Hexen-3-aldehyd-1(Tetrahydro-4%-benzaldedyd-)- 

- semicarbazon, B., E., A. 1 1041. 

C:Hi;0,N Piperidin-carbonsaure-3-essigsaure-4 (Cincholoipon- 

sure), Verss. zur synthet. Verwend. 3 3280. 

C;H,;0.N; Methyl-1-athoxy-5-hydantoin-[carbonsaure-5-methyl- 

amid] (Athyl-5'-kaffursaure), B. E., A. 2 1628. 

- Dimethyl-1.3-methoxy-5-hydantoin-[earbonsaure- 5-methylamid] 

% (Methyl-5?-allokaffursaure), B., E., A. 2 1613. 

- Dimethyl-1.3-athoxy-5-hydantoin-[carbonsaure-5-amid], B., E., 

mA 2 1596. / 

C2H.,0.Ns [a-Metho-n-propy]]-3-dioxo-2.5- piperazin ((Glycyl-J- 

_ _i-leucinj-anhydrid), B., E., A. 1 909. 
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CsHi:O02Ny* [(«-Cyan-3,8-bis-athylamino-athylenyl)- -amino]-amei- 
sensaure. — Athylester, B., E., A. 3 3317. 

CsHi:0;Ni [Acetyloxy-acetyl]- elven: glycin-hydrazid, B., E., A. 
2 2454. 

CsH,;0,N [Methyl-6-piperidy|l-2]-essigsaure, B.,E., A, Salze 2 2055. 

CsH::0;N; §-Methyl-d-oxo-n-pentan-«-carbonsaure -(?-Methyl- 
y-aceto-n-buttersaure-)semicarbazon, B., E., A. 3 3091. 

C;H\,0;N, Glycyl-d-leucin, B., E, Kuppel. mit d-«-Brom-i-capronyl- 
chlorid 2 2431. 

Glyeyl-d-i-leacin, Einw. von d-a-Brom-i-capronylchlorid 1 912.3 
Glycyl-/-i-leucin, B., E., A., Anhydrid 1 909. 
Leucyl-glycin, Volumetr. N-Bostimm. in —¥3 3173. 

C;HicNJ Methyl-2-[3-jod-athyl|-6-piperidin, B. u. Uberf. d. Hydro- 
jodids in Methyl-8-conidin, Einw. von Ag-Acetat 2 2052, 2057. 

CsHi;ON Methyl-2-[@-oxy-athyl]-6-piperidin, B., E., A., Salze, phy- 
siolog. Wirk., Verss. zur Spalt., Einw. von HJ u.§P20s, Oxydat., Acetyl- 
verbb. u. Yous zur Umlager. ders. 2 2049. 

steroisom. Methyl-2-[3-oxy-athyl|-6-piperidin, B., E., Salze 2 2050. 
Methyl!-[¢-amino-n-hexyl]-keton, Identifizier. als N- Benzdlealiouge 
Deriv.;sRedukt. 1 357. 

CsHi;03;N. Amino-essigsdure-[8,8-diathoxyathyl-amid] (Glycyl- 
amino-[acetaldehyd-diathylacetal]|), B., E., A., Hydrochlorid, Ver- 
seif. 1 638, 2 1758. 

CsHisNCl [y-Chlor-n-octylj-amin, B., E., A. von Salzen 1 358. § 

CsHipON Methyl-[g-amino-n-hexyl|-carbinol, B., E., A. von Salzen; 
Uberf. in 7-Chlor-octylamin 1 358. , 

Dimethyl-1.2-athyl-l-pyrrolidiniumhydroxyd, B. E., A. d. Pt- 
Salz. 2 2046. 

Dimethyl-1.38-athyl-l-pyrrolidiniumhydro xyd, B., E., A. von Salzen 
2 2045. 

Trimethyl-1.1.2-piperidiniumhydroxyd, B.,! E., A. von’ Salzen® 3 
2858, 2861. 

CsH.,ON Tetraathyl-ammoniumhydroxyd, — Dimethylviolurat, 
B., E. 1 50. — p-Bromphenyl-oximiuo-oxazolon-Salz, B., E. 1 
74, — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2625. — Jodid, B., A., Verh. in 
Chloroform 2 1306. 

Trimethyl-n-amyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, B., E., A. 1 
1183. 
po 

HL ONBr, Tribrom-4.5.7-isatin, B. aus Penta-4.5.7.5'.7'- u. Hexabrom- 

7.4'.5'.7'-indigo, E., A., Uberf. in Tribrom-2.4.5-anilin bzw. -acetanilid _ 
; Ge 

C;H;0.N Br)’ Dibrom-5.7-isatin, B. aus Penta-4.5.7.5'.7'-indigo, Uberf.: Jin 
Dibrom-2.4-acetanilid 1 9389. 

C;H;02.C18 Chlor-5-[thionaphthen-chinon-2.3], B., E., Kondensat. mit 
Nitrosoverbb. 2 1374. 

Chlor-7-[thionaphthen-chinon-2.3], B. E., Kondensat. mit Nitroso- 
verbb. 2 1374. 
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CsHi:ONBr Brom-2-benzoyleyanid, B. aus [Brom-2-phenyl]-i-nitro-aceto- 
nitril bzw. -acetamid, E., A., Einw. von Phenylhydrazin 2 2239, 2243. 

CsH:O.NCl Chlor-5-isatin, B. aus Nitro-2-chlor-5-mandelsiurenitril, E. 
A. 3 2895. 

CsH.:0,NBr Brom-5-isatin, B. aus Hydroxylamino-2-brom-5-mandel- 
siurenitril, E, A. 3 2896. 
CsH,0.N,Br. [Brom-2-phenyl]]-nitro-brom-essigsaurenitril, B., 

E., Uberf. in Brom-2-benzoyleyanid 2 2239. 

CsHi:O;NBr Brom-5-|benz-i-oxazol-2.1|-carbonsiure-3 (Brom-5- 
anthroxans4ure), B., E., A. 3 2897. 

CsH,O;NCl Nitro-2-benzol-carbonsaure-|-[earbonsaure-3-chlorid]. 
— Methylester, B., E., A., Uberf. in d. Amid 3 3481. 

CsH:O;NBr Nitro-2(5)-[methylen-dioxy]-3.4-brom-6-benzoesdure. 
— Methylester, B. aus Brom-6-piperonylsaiure-methylester, E., A., Re- 
dukt. 2 1340. 

CsH;ONCL Dichlor-essigsaure-[dichlor-2.4-anilid], B., Zers. dch. 
NaOH 3 2747 Anm. 6. 

CsH;02:NS Thionaphthenchinon-?.3-oxim-2, Spalt., Kondensat. mit 
Indoxy! u. Thionaphthon 2 1375. 

CsH;O.N:Br [Brom-2-pheny]]-i-nitro-essigsaurenitril, Darst., E., 
A., Salze, Umwandi, in «,a’-Dicyan-o,o’-dibrom-stilben, o-Brompheny]- 
nitro-methan u. 0,0'-Dibrom-stilben; Verseif., Methylather, Einw. von Brom, 
Redukt. 2 2234, 

[Nitroso-2-brom-5-phenyl]-oxy-essigsaurenitril, B., E., A., Uberf. 
in Brom-d-anthroxansaéure 3 2899. 

CsH;0;N,01 [Nitro-2-chlor-5-pheny}]-oxy-essigsaurenitril, B., E, 
A., Verseif., Uberf. in Nitroso-2-chlor-5-benzoesaure, Redukt. 3 2893. 
C;H;0;N2Br [|Nitro-2-brom-5-pheny)]-oxy-essigsaurenitril, B., 

E., A., Redukt. 3 2895. 

CsH;0:N.Br; N-[Tribrom-2.4.6-benzolazo|-hydrazin-N, N’-dicar- 
bonsaure. — Diadthylester, B., E., A., Spalt., Redukt. 3 2910. 
CsH;ONC], Essigsaure-|trichlor-2.4.5-anilid| (asymm, Trichlor- 
acetanilid), Darst., Uberf. in Trichlor-1.2.4-jod-5-benzol 3 2751. 
C;sH;ONBr; Essigsaure-[tribrom-2.4.5-anilid] (asymm. Tribrom- 

acetanilid), Uberf. von Tribrom-4.5.7-isatin in —, E. 1 939. 

CsH;s0;NCL [Nitro-2-pheny]]-[essigsiure-chlorid], B., Uberf. in d. 
Amid 2 2547. 

CsH;0;N2Br. [Brom-2-pheny]]-nitro-brom-[essigsaure-amid], B., 
E., A. 2 2242. 

C;H;0;NBr Amino-2(5)-[methylen-dioxy]|-3.4-brom-6-benzoesaure, 
— Methylester, B., E., A. 2 1340. 

CsH,0;NCl [Nitro-2-chlor-5-phenylj-oxy-essigsiure, B., E, A, 
Methylester 3 2894. 

C:HsCl;BrS [Trichlor-methyl|-[methyl-4-brom-3-pheny}]-sulfid, 
B., E., A., Einw. von Anilin 1 846. 

C;H,ONCl Essigsaure-[dichlor-2.4-anilid] (Dichlor-2.4-acetanilid), 
Darst., Verseif. 3 2641; Einw. von Chlor u. Zers. d. Prod. deh. NaOH 


3 2747 Anm. 6. 


™ 
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C;sH;ONBr, Essigsiure-[dibrom-2.4-anilid] (Dibrom-24-acetani- 
lid), Uberf. d. Dibrom-5.7-isatins in —, E, 1 939. 

C;H;ONS Methyl-3-benzthiazolon-2, B., E., A. 2 1524. 

C;H;ON;8 Methyl-3-nitrosimino- 2-[benzthiazol-dihydrid-2.3], 
B., E., A., Uberf. in Methyl-3-benzthiazolon-2 u. dess. Hydrazon 2 1523. 

Phenyl-1-thiourazol, Verb. bei d. Alkylier., Konstitut. d. Salze; ib. d. 

»Addit.-Theories, Hrn. S. F. Acree, B. 41, 2199 [1908], zur Antwort 
1 621. 

C3;H,0;N.Br [Brom-2-pheny]|-i-nitro-[essigsdure-amid].—K-Salz, 
B., E., A., Einw. von Brom 2 2242. 

CsH;ONC1 Essigsiure-[chlor-3-anilid] (Chlor-3-acetanilid), Chlo- 
rier. 3 2751. 

C;sH;ONBr Essigsiure-[brom-4-anilid] (Brom-4-acetanilid), B. 
aus Dibrom-4.4’ u. Tribrom-?.4.4’-sulfanilid, E., Verseif. 3 3306. 

CsH;OBreS Metbyl-[methyl-4-dibrom-2.5-phenyl|-sulfoxyd, B., E., 


A. 1 848. 

CsH;O2NBr [(Brom-2-phenyl)-amino]-essigsaure, B., E., A. 2 
2241. 

CsH;0;NBr [Amino-2-brom-5-phenyl|-oxy-essigsiure, B. E. 3 
2897. 


CsH;03NiS p-[Methyl-5-tetrazol-1.2.3.4-yl-1|-benzol-salfonsaare, 
B., E., A. d. Ag-Salz. 3 2913. 

C;H,ONS [Acetyl-amino|-4-phenylmercaptan, Isomerie d. farblos. u. 
d. gelb. — 1 651. 

C;H,OBrS Methyl-[methyl-4-brom-3-phenyl]-sulfoxyd, B., E., A., 
Einw. von HBr 1 847. 

C;H,0.N,Cl1 Trimethyl-1.3.7-chlor-8-xanthin (Chlor-8-kaffein), 
B. von Apo- u. t-Apokaffein aus — 2 1624, 1629. 

C;H,O2.BrS Methyl-|methyl-4-brom-3-phenyl]-sulfon, B. E., A, 
1 848. 

C;H,O;NS [Indol-dihydrid]-sulfonsaure. — Na-Salz (Indol-Na- 
triumbisulfit), Abscheid. von Indol als — (Hesse) 3 3527. 

C;H,0;N,Cl Trimethyl-1.3.7-chlor-5-4‘/-i-harnsaure, B., E., A,, 
Uberf. in Trimethy!-1.3.7-Alkyloxy-5-i-harnsiuren u. -Harnsaureglykol-4.5- 
dialkylither, Verh. geg. NH3 u. KJ, Uberf. in Apo- u. ¢Apokaffein, Re- 
dukt. zu Trimethyl-1.3.7-harnsiure 3 3555, 3539. 

C;H,0;N:Br Trimethyl-1.3.7-brom-5-4/-i-harnsaiure, Verss. zur 
Darst. 3 3561. 

CsH:O,NS [Acetyl-amino|-2-benzol-sulfonsiure-1, B. aus Sulfanilid 
+ Acetanhydrid 3 3300. 

[Acetyl-amino|-4-benzol-sulfonsaure-1, B. aus Sulfanilid + Acet- 
anhydrid 3 3300. 
Sulfoxylsaure-[(carboxy-2-anilino)-methylester]. — Verb. mit An- 

thranilsiure, B., E., A., Einw. von Nitrit, Hydroperoxyd u. Na-Thio- 
sulfat 2 2347. 

CsHiONBr; Benzochinon-1.4-[dimethylimoninm-perbromid]-4, 
B,, E., A., Redukt., Spalt. 1 726. 
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Ze 
~CsHi0,NAs [Acetylamino-4-phenyll-arsinsaure (Acet-arsanil- 
-.  s&ure), Einw. von NaOCl, Cl u. Br 1 531. 
[Amino-4-phenylarsin]-essigsdure, B, E., A., Salze, Einw. von HJ 
u. Brom 1 925. 
~~ CsHi00.N,S N-Acetyl- N’-[benzolsulfonsdure-4-azo]- hydrazin, 
: B., E., A., Spalt. d. Na-Salz., Kappel. mit p-Toluoldiazoniumchlorid, 
= Uberf. in p-[Methyl-5-tetrazolyl-1]-benzolsulfonsiure 3 2912. 
~€:H:iO:NS Sulfoxylsiure-[o-toluidino-methylester], B., E., A. d. 
4 o-Toluidin-Salz. 2 2345. 
CsHisO;N2Cl Methyl-3-chlor-5-pyrazol-propionsaure-1-methyl- 
hydroxyd-2. — Jodid, B., E., A., A\thylester 2 2118. 
€;HisO;NCl [N-Chlor-acetyl]-/-lencin, B., E., A., Einw. von NH; 2 
2431, 
[Chlor-acetyl]-/-i-leucin, B., E., A., Einw. von NH3 1 908. 
C3;HisOi8.Pt photo-Plato-[athylthio-acetat], B., E., A., Molgew., 
| Konstitut. 1 581. 
C;Hi;;0N2Cl Methyl-3-atbyl-1-chlor-5-pyrazol-athylhydroxyd-2. 
y —-Jodid, B., E., A..2 2109. 
Cs HicO3;NCl [Chlor-essigsaure]-|,8-diathoxyathyl-amid] ((Chlor- 
acetyl-amino|-acetaldehyd-diathylacetal), B., E., A., Kinw. von 
E NH, 1638, 2 1758. é 
~€;H,;ONS Dimethylamino-thionameisensaure-i-amylester, B., E., 
A. 2 1856. 
es Oa ieelede ey jo 4'sens fins yidetuael 
C€:H;ONCIS§ [Acetyl-amino]-4-chlor-?-phenylmercaptan, B., E.,, 
Oxydat. 3 3444 Anm. 3. 
€3HiO.NCIS [Dimethylamino]-4-benzol-/sulfonsaure-l-chlorid], 
B., E., Einw. von Anilin, elektrolyt. Redwkt. 3 3037. 


C, - Gruppe. 
C,H; Inden, Anffass. d. »a-Bromearmins« als Hydro-—-, d. »-Bromcar- 
mins« «-Naphtbochinon-Deriy. 2 1363. 
€3Hio Propenyl-benzol, Darst., Uberf. d. Dibromids in d. stereoisom. «- 
Methyl-8-phenyl-glykole 1 849 Anm. 2. 
[a-Metho-vinyl]-benzol («-Methy]-styrol), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 

B 1-815, 

CG )Hig n-Propyl-benzol, B. aus y-Phenylpropyl-magnesiumbromid, E. 1 
178; Synth. von Derivy. d. w-Phenyl-n-propan-, -n-batan- u. -n-pentan- 
Reihe 3 2837; Einw. von Bromcyan auf #-phenylathyl- u. y-phenylpro- 

| pyl-halt. ert, Basen 3 3209. 

_ i-Propyl-benzol (Cumol), Isolier. aus Steinkohlen-Teer; Treun. von Me- 
sitylen; Nitrier., Sulfurier. 2 2517. 

Trimethyl-1.3.5-benzol (Mesitylen), Einw. auf (CoHs)2Hg, Na u. CO2 
2 1941; Trenn. von — u. Cumol aus d. Steinkohlen-Teer 2 2517; B. aus 
Methylen-3-dimethyl-1.5-cyclo-hexen-1, E., opt. Verh., Nitrier. 3 3093; 
Verwend. als Lésungsmittel bei Bestimm. von akt. H-Atomen mit CH;.MgJ 
3 3595. 
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CoH:; Camphenilen, Unterscheid. von Santen 2 1897. 

Santen, Geschichtl., Konstitut., Unterscheid. von Camphenilen 2 1896, 1595. 

Methylen-3-dimethyl-1.5-cyclo-hexen-1, B., E., A., opt. Verh., 
Oxydat., Einw. von Ozon, Uberf. in Mesitylen 3 3078, 3088, 3093; Er- 
kenn. von Wallachs »Trimethyl-1.3.5-cyclo-hexadien-1.3« als —, B. 
aus d. Dimethyl-3.5-cyclo-hexen-2-[methylen-carbonsaure-1], E., opt. 
Verh. 3 3097, 8106; Redukt. 33116. 

Trimethyl-1.3.5-cyclo-hex adien-1.3 (von Wallach), Erkenn. als Me- 
thylen-3-dimethyl-1.5-cyclo-bexen-1 3 3097. 

CoHie Dimethyl-2.5-heptadien-3.5, B., E., A., Mol.-Gew., Bis- bale 
bromid 2 1587. , 

CoHis Nononaphthen (Trimethy1-1.2.4-cyclo-hexan?), B. bei d. 
Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A., Nitrier. 1 402. 

Cy>Ha Nonan, B. ein. — bei d. Dindk- Destillat. von kinstl. Schmierdl, 
E., A. 1 395; B. bei d. Druck-Erhitz. ein. saben K., A. 1 402. 

— ——_—— 9 eae a 

Cs H; 02 Gumetiy Verbessert. Darst.-Methode fir — -Derivv. ik 1280. 

é-Phenyl-acetylen-a-carbonsaure (Phenyl-propiolsaure), Verh. 
d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

CoH;O0; [Methylen-dioxy|-4.5-benzol-dicarbonsaure-1.2 (Hy- 
drastsaure), Darst. aus |Cyan-6-|]Piperonylsdure(-methylester), E., A.: 
Nitrier. d. Methylesters 2 1337. 

CoHs0, Kohlensaure-[carboxyloxy-2-benzoesaure|-anhydrid (Sa- 
licylsdure-dicarbonat). — Diathylester, B., E., Uberf. in 0,0" © 
Dicarbathoxyl-salicylsiureanhydrid 1 324, 335. 

CoHgN. Cyan-3-indol (Indol-8-carbonsaurenitril), B. aus Amino- 
2-benzylceyanid u. Indol-aldoxim-3, E., A., Acetylverb., Verseif. 2 2544, 
2549. 

CoH;N Chinolin, Redukt. ae Ca + Alkohol 2 1701; B. aus 8-[Nitro-2- 
phenyl]-é-oxy-propionsiure 2 1916; —- u. Indol- Derivy. ans Bis-[amino- 
4-phenyl|-methan 2 2333; Einw. auf «,8-Dibrom-bernsteinsaure 3 2928; 
(Nicht-)Existenz isomer. —-5-Derivv.; Darst., E., A. d. —-carbonsaure-5 
3 3026. — Di-naphthyl-1l-acetat, B., E. 3 2836. — Hexabromo- 
platineat, B., E., A. 3 3232. — -Sulfat, B., E., A. d. Verbb. CoH7N, 
Hy S04 10 Cy H7N, He SOx, 3HCl 2 1824. 

¢-Chinolin, B. aus a-Chinolyl-a-i-chinolyl-keton (?, aus Chinolin-Rot) 1 
130; Synth. von Verbb. d. —-Reihe aus Amino-carbinolen vom Typus 
CsHs.CH(OH).CH,.NH.CO.R; Darst. aus @-Amino-acetophenon bzw. 
Phenyl-[formylamino-methyl]-carbinol; E., A., Salze 2 2384, 2391. 

CoHsO 4-Phenyl-acrolein (Zimtaldehyd), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 
1 817; Kondensat. mit Methyl-nonyl-keton, Methyl-u-naphthyl-keton, — 
Methoxy-4-acetophenon u. Methyl-benzyl-keton; Uberf. d. Prodd. in Py- 
ridin-Derivy. 2 1861; Einw. auf [p-Aceto-phenyl]-2- u. Phenyl-2-[i-indol- ' 
dihydrid-1.3] 2 2311. 

CoHsO2 Methyl-5-cumaranon-3 (Methyl-5-oxy-3-cumaron), Er- 
kenn. d. Verb. Cig Hi404 (von Fries u. Finck) aus — bzw. Methyl-5- | 
oxy-2-w-chlor-acetophenon als Dimethyl-4.4’-leuko-oxindirvbin 1 212; 
Benzoylier. 2 2201. 
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Methyl-6-cumaranon-3 (Methyl-6-oxy-3-cumaron), Uberf. in Di- 
methyl-6.6'-acetoxy-3-dicumaron-2.3’ ] 218. 

Phenyl-[8-oxy-vinyl]-keton (w-[O'xy-methylen]-acetophenon) 
Umwandl. in Benzoyl-brenztraubensiure u. Derivv.; Darst. 3 3335. 

Acetyl-benzoyl (Methyl-phenyl-glyoxal), B. aus d. beid. stereo- 
isom, a-Methyl-3-phenyl-glykolen, E. 1 855. 


«-Phenyl-acrylsiure (Atropasaure). — Athylester, Mol.-Refrakt.. 
u. -Dispers. 1 819. 
a-Hetero-zimtsaure, Chem. Natur d. — von Erlenmeyer jun.; Auf- 


fass. als Chlorzimtsaure-haltige «-Storax-Zimtsiure 1 457; vgl. dageg. 1 
955, 1076; Bild. aus synthet. Zimtsiure 1 957; Uberf. von synthet. Zimt- 


saure u. — in Storax-Zimtsaure dch. Kochen mit Wasser u. Tierkohle 
1 -1076. 
«-Storax-Zimtsaure, Unterschied von — u. synthet. Zimtsdure; kry- 


stallograph. Untersuch.;}Dimorphie d. s- u. — 1 453; vgl. dageg. 1 955, 
1076; Oxydat. zu Banzaldehyd u. Verh. dess. bei d. Perkinschen Reakt. 
1 957; -Uberf. von ‘synthet.eu. Hetero-zimtsiure in — dch. Kochen mit 
Wasser u. Tierkohle 131076. 
8-Storax-Zimtsaure, Dimorphie<d. « u. — 1461; vgl. dageg. 1 955, 1076. 
fumaroid. (trans-)Zimtsaure (»synthet. Zimtsaure, 8-Phenyl-acryl- 
saure),* Unterschied$von Storax-Zimtsaure u. —; krystallograph.” Unter- 
such.; Fraktionier. d. /Athylesters; Erkenn. als Chlorzimtsaure-haltig*1 
453; vgl. dageg. 1 955, 1076; spektrochem. Verh., Unterscheid. von d. 
cis-Verbb. 1 507;$Verh. d. — u. ihr. Methylesters geg. Hg-Salze; fuma- 
roid. Konfigurat.; Umwandl. d. Allozimtsiure in — tb. d. Anhydro-f- 
[phenyl-8-oxy-a-hydroxymercuri-propionsaure] 1 574, 580; Einw. alkoh. 
Hg-Salzlsgg. auf — baw. der.*Methylester 1 695; Einw. d. Na-Salz. auf 
Benzanilid-imidchlorid 1 890; B. ans Benzaldehyd aus Storax-Zimtsaure; 
Abscheid. von Heterozimtsiure aus — 1 957; Uberf. von — u. Hetero- 
zimtsaure in a-Storax-Zimtsaiure dch. Kochen mit Wasser u. Tierkohle 
1 1076; B. aus d. Dibromid u. NaJ in Aceton 2 1530; B. von — u. 
a-Brom-— aus d. bei 195° schmelz. a,3-Dibrom-hydro-—; Trenn. 3 3044; 
Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. — Methylester, Mol.-Refrakt. u. 
-Dispers. 1 817..5— Ath) lester, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815. 
maleinoid, (cis-)Zimtsaure (Allo-zimtsaure) (F. 68%, Neue Umwandl.- 
Falle yon —"u.si-Zimtsaare; B.%d. i-Zimtsiure vom F. 42° beim! Umkry- 
stallisier. aus Ligroin ] 411; vgl. dazu 1 569; spektrochem. Verh. u. 
opt. Ident. d. — mit d..i-Zimtsiuren vom F. 42° u. 58.50 1 504; zur 
Isomerie d. — u. d. i-Zimtsauren vgl. auch 1 540, 545, 2 1318; elektr. 
Leitfahigk. (Bjerrum); B. ein. komplex. Hg-Verb.; maleinoid. Konfigu- 
rat.; {Umwandl. in fumaroid. Zimtsiure, tib. d. Anhydro-[6-phenyl-f-oxy- 
a-hydroxymercuri-propionsaure];_Trimorphie d.— u. i-Zimtséuren 1 572. 
i-Zimtsaure vonjErlenmeyer sen. (F. 42°), B. beim Umkrystallisier. 
d.“Allozimtsaure u. d. i-Zimtsiure vom F. 58.5° aus Ligroin 1 412; vel. 
dazu 1 569; spektrochem. Verh.' u.%opt. Ident. d. Allozimtsiure, — u. 
-Zimtsiure vom =F. 589 1 504; zur Isomerie d, Allozimtsiure, — u. 7 
Zimtsiure vom*F. 58%vgl. auch 1 540, 545, 2 1318; elektr. Leitfahigk. 
(Bjerrum); Trimorphie d. Allo- u. 7-Zimtsaéuren 1 571. 
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i-Zimtsaure von Liebermann (F. 58.5°), Nene Umwandl. von Allo- u. 
i-Zimtsiure: B, d. i-Zimtsiure vom F, 429 beim Umkrystallisier. aus Li- 
groin 1 411; vgl. auch 1 569; spektrochem. Verh. u. opt. Ident. d. Allo- 
zimtsiure, — u. i-Zimtséure vom F, 429 1 504; zur [somerie d. Allo- 
zimtsiure, — uv. i-Zimtsiure vom F, 420 vgl. auch 1 540, 545, 2 1318; 
elektr. Leitfahigk. (Bjerrum); Trimorpie d. Allo- u. /Zimtséurev 1 571. 


C.Hs03; Oxy-2-zimtsaure (o-Cumarsaure), Uberf. in Oxy-2-styrol u. 

A\thyl-2-phenol 2 1698. 

e-Phenyi-«-oxo-propionsadure (Phenyl-brenztraubensaure), B. 
aus d. beid. stereoisom. 6-Phenyl-glycerinsiuren; Kondensat. mit Benz- 
aldehyd: Verlauf d. B. aus Phenyl-glycidsiure; O-Acetylderiv. 1 1032; 
Enicarbonylier. d. aus — u. aromat. Kohlenwasserstoff. entsteh. ‘tert. 
Siuren; Darst., E., Kondensat. mit Toluol, Athyl-benzol u. o-Xylol; 
Verh. geg. m-Xylol, Benzol, Cymol, Mesitylen u. Naphthalin, sowie geg. 
Phenole u. Phenolather 3 2883. 

8-Phenyl-6-oxo-propionsdure (Benzoyl-essigsaure), Kondensat. 
d. Methyl- u. Athylesters mit Alloxan 2 2407; vgl. 3 3399; B. d. 
Methylesters u. Methylamids aus Benzoyl-{brenztraubensiure- methyl- 
ester|-c-methylimid 3 3344. — Athylester, Kondensat. mit Methyl-2- 
amino-5 triazol-1.2.4 1 380: B. bei d. Einw. von Benzaldehyd anf Diazo- 
essigester (Curtius, Buchner), vgl. dazu 1 1025 Anm. 3: Einw. von 
Phenylazid 2 2222 Anm.; Einw. von Phenylhydrazin 3 3399. 

Aceto-4-benzoesaure (Acetophenon-p-carbonsdure), B. aus Cur- 
cumon, E., Ca-Salz, Benzalverb. 3 3466. 

6-Phenyl-ithylenoxyd-«-carbonsa&ure (Phonyl-glycidsaure), Ver- 
lauf d. Umwandl. in Phenyl-brenztraubensiure 1 1032 Anm. 3; Ident. d. 
»8-Lactons d, 6-Phenyl-glycerinsiure« mit —; B. aus 8-Phenyl-a-chlor- 
u. -a-brom-f-milchsiiure, sowie aus —-athylester; Darst., E., A., Salze 
1 1035. 

6-Phenyl-glycerinsaiure-@-lacton (von Erdmann), Erkenn. als 
Phenyl-glycidsiure 1 1036. 

CsHs0; [Acetyl-oxy]-2-benzoesdure (Acetyl-salicylsiure), Einw. 
von Chlor-ameisensaureestern u. Benzoylchlorid; Anhydrid 3 2990. 
€,.H:0; Methoxy-2-benzol-dicarbonsaure-1.3. — Dimethylester, 

B., E., A., Verseif., Konstitut. 3 3487, 
Methyl-5-oxy-4-benzol-dicarbons&iure-13 (Oxy -uvitinsaure), 
B, aus d. Methyliither-cochenillesdure, E., A. 2 1398, 
Cy,HsN» o-Xylylen-[cyan-imid| (Cyan-2-[i-indol-dihydrid-1.3]), B. 
aus N-Alkyl-[i-indol-dihydriden-1.3] u. Bromeyan, E., A., Verseif, 2 1358. 
CyHsCl  a-Phenyl-y-chlor-e-propen (Cinnamylehlorid), Kohlen- 
wasserstofle aus —; Kinw, von Magnesium, Verh. d. Prod. geg. Ketone 
u. Wassers; Darst..k., Ay 1el72. 
ae a-Phenyl-y-brom-a-propen (Cinnamylbromid), B., EB, A. 
173. 
CyH»N Methyl-1-indol, B, bei d. Methylier. von Indol-Natrinm 3 3523. 
Methyl-2-indol, B. bei d. Methylier. von Indol-Natrium 3 3523, — 
Hyperchlorat, B., B., A. 11089. 
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Methyl-3-indol (Skatol), B. aus Propionaldehyd- phenylhydrazon bei 
Ggw. von Metaphosphorsaure-athylester 2 1860; Darst. deh, katalyt. 
Zers. von Propionaldehyd-phenylhydrazon, E. 2 2302; B. bei d. Methy- 
lier. von Indol-Natrium 3 3523. 

C,HyN3; Acetyleyanid- phenylhydrazon, B. aus a- at ge propionitril- 
athylester, E., A. 2 1835 
Cs:Hio0 Chroman, Synth. a. Thio-— 3 3221. 

y- Phenyl- allylalkohol (Zimtalkohol, Phenyl-1-propen-1-ol-3), 
Uberf. in Cinnamylehlorid u. -bromid 1 173. 

Vinyl-4-anisol (Methoxy-4-styrol), Darst., Oxydat. zu Homoanis- 
aldehyd 1 195. 

Allyl-phenyl-ather, B. aus Phenyl-[y-chlor-propyl|-ather, B, 3 2813. 

-a-Phenyl-«,8-oxido-propan («-Methyl-s-phenyl-athylenoxyd), 
_B., E., A. 3 2623. 

«-Phenyl-propionaldehyd (Hydratropaaldehyd), Einw. von Essig- 
saureanhydrid + HgSO, 2 2178, 2184. 

Athyl-phenyl-keton, B. aus d. Einw.-Prod. von C)Hs.MgBr auf 
Benzanilid-imidchlorid 2 2555. 

Methyl-p-tolyl-keton, B. aus Curcumon u. akg eae Semicarbazon 
3 3465. 

Methyl-benzyl-keton, B. aus d. beid. stereoisomer. ¢-Methyl-g-phenyl- 
glykolen, E., A., Phenylhydrazon, Semicarbazon, Uberf. in Stilben 1 854; 
Kondensat. pit Zimtaldebyd 2 1866. 

CoHioQ2 «a-Aceto-benzylalkohol («-Benzoyl-athylalkohol?), B. 
aus d. stereoisom. a-Methyl-@-phenyl-glykolen; E., Semicarbazon, Benzoat. 


1 855. 
Vinyl-[methoxy-2-phenyl|-ather (Guajacol-vinylather), B., E., 
A. 2 2181. 


[Methoxy-4-phenyl]-acetaldehyd (Homoanisaldehyd), Darst., E.; 
Redukt. d. Oxims 1 195. 

Methyl-[methoxy-4-phenyl|-keton (Methoxy-4-acetophenon), 
Kondensat. d. Methyl-nony!-ketons, Methyl-a-naphthyl-ketons u. — mit 
Aldehyden u. Uberf. d. Prodd. in Pyridin-Derivv. 2 1861; B., E., Se- 
micarbazon, Kondensat. mit Aldehyden 2 1865. 

o-Tolyl-essigsiure, Synth. aus o-Xylol, (C2Hs)2Hg, Na u. COs, E., A. 


2 1941. 
_ p-Tolyl-essigsaure, B. aus p-Xylol, (C2Hs)2Hg, Na u. COs, E,, A. 
2 1941. 


8-Phenyl-propionsdure (Hydro-zimtséure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3127, 31383. 
C,Hi00; Dimethoxy-2.3-benzaldehyd (o-Veratrumaldehyd), 
Kondensat. mit Dimethoxy-4.6-cumaranon-3 2 1970. 
Dimethoxy-2.4-benzaldehyd (Resorcylaldehyd-dimethylither) 
Kondensat. mit Dimethoxy-4.6-cumaranon-3 2 1970. 
Dimethoxy-3.4-benzaldehyd (Veratrumaldehyd), Kondensat.: ‘mit 
Dimethoxy-4.6-cumaranon-3 2 1971; mit [Aceto-2-methoxy-5-phenoxy]- 
essigsiure 2 2161; Darst. aus Vanillin, Kondensat. mit Nitro-methan 


3 3415. 


- 
\ 
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Methyl-{vxy-2-methoxy-4-phenyl]-keton (Paonol), Athylier. u. 
Methylier. 2 1884; Kondensat. mit Vanillin 2 2163; Nitro-phenylbydrazone 
d. — u. Brom-—; Alkali-Unléslichk. d. m- u. o-Verbb. 3 3227. 

Methyl-[oxy-2-methoxy-5-phenyl]-keton (Chinaceto phenon- 
methylather-5), Einw. von: Brom-essigsdureester 2;2155;. Kondensat, 
mit Vanillin 2 2164. 

d-3-Phenyl-f-oxy-propionsdure,sB., E., A., Athylester 2 2029. 

jJ-p-Phenyl-@-oxy-propionsaure, B., BE. A., Athylester 2 2028. 

d,|- 8-Phenyl-8-oxy-propionsaure}, (8-Phenyl-hydracrylsaure), 
B. aus d. Anhydro-a-hydroxymercuri-Deriv., E., A. 1 576. 

CoHio0, Dimethoxy-2.4-benzoesaure (Dim'ethylather-s-r esorcyl- 
saure), Darst. aus 6-Resorcylsaure u. der. Metbylather-4; Uberf. in’ d. 
Chlorid u. Kuppel. mit Phenolathern 2 1888. : 

Dimethoxy-3.4-benzoesaiure, B.3 aus O,O'-Dimethyl-kaffeesaure 2 
2166. 

o-Phenyl-a,s-dioxy-propionsaure (8-Phenyl-glycerinsadure) vom 
F. 1219, Erkenn. d. »Benzal-bis-benzcylessigsaure« von Curtius u,. 


Buchner als O, O’-Benzalderiv. d. —; Verss. zur Synth. ders., B. aus d. | 


Benzalderiv., E., A. 1 1025, 1080; Kondensat. mit Benzaldebyd, Um- 
wandl. in Phenyl-brenztraubensiure u. der. O-Acetylderiv., sowie in 
8, y-Dipheny]-«-oxo-butyrolacton 1 1032 Anm. 

8-Phenyl-a,f-dioxy-propionsdure (8-Phenyl-glyceiinsiure) yom 
F. 1410, B. aus d. O, O'-Benzalderiv., E., A. 1 1027, 1031; Kondensat. 
mit Benzaldehyd; Umwandl. in Phenyl-brenztraubensiure u. der, O-Ace- 
tylderiv., sowie in £,y-Diphenyl-a-oxo-butyrolacton; Diacetylderiv. 
1 1032. 

CoHioN: Methyl-5-p-tolyl-1-tetrazol-1.23.4, B.£E., A. 3 2909. 

CyHio Bra [a,¢@-Dibrom-n-propyl|-benzol, Darst. d. beid.’ stereoisomer. 
«-Methyl--phenyl-glykole aus —; Rickbild. aus letzter. 1 851. 

@oHiopS Thiochroman, B., E., A., Verh. geg. Methyljodid,§ Addit. von 
Dimethylsulfat, Oxydat. zum Sulfon 3 3225. 

CyHiiN o-Xylylen-[methyl-imid] (Methyl-2-[i-indol-dihydrid-1.3]), 
B., Verh. geg. Bromeyan 2 1359; B. bei d. Einw. von Methylamin auf 
o-Xylylen-piperidiniumbromid 2 2315. 

Chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4, B. bei d. Redukt. von Chinolin mit Ca + 
Alkohol 2 1701; Einw. auf o-Xylylendibromid 2 2308, 2316; Darst. von 
y-Chlorpropyl-benzol aus — 3 2841. 

CoHiCl «-Phenyl-y-chlor-propan ({y-Chlor-n-propyl]!-benzol), 
Darst. aus Chinolin-tetrahydrid-1,.2.3.4; B. aus diazotiert. {[y-Chlor-propyl)- 
2-anilin u. Hydrozimtalkohol; E., A., Umsctz. mit NaJ u. Na-Phenolat 
3 2841; Einw. von Aminen 3 3215. 

@,HuBr o-Phenyl-y-brom-propan ([y-Brom-n-propyl|-benzol), 
B., E., A., Verh. geg. Magnesium 1 178; Darst. von y-Phcnyl-buttersdéure 
aus d. Mg-Verb. d. — 2 1233; B. aus Hydrozimtalkohol; Darst. aus 
y-Chlor- bzw. y-Phenoxy-propyl-benzol, E., A. 3 2842; Einw. von Aminen 
u. Ritckbild. aus d. quart, Bromiden CsH5.C3Hs.N(Alk)3.Br 3 3215. 

GoHiJ «-Phenyl-y-jod-propan ([y-Jod-n-propy)]-benzol), B, E. 
A., Kinw. von K-Cyanid 3 2842. 
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: €)Hi.0 ¢-Phenyl-n-propylalkohol (Hydratropaalkohol), B., E., A. 

iF d. Acetats 2 2178, 2185. 

_ y-Phenyl-n-propylalkohol (Hydro-zimtalkohol), Uberf. in y-Phe- 

5 nyl-propylbromid 1 177; Verh. geg. HCl u. HBr 3 2841. 

_ \thyl-2-anisol, Darst., Einw. von Benzoylchlorid 2 1698. 

_ <Athyl-benzyl-ather, B. aus Benzylbromid u. Alkohol 2 1351. 

_ t-Propyl-phenyl-ather, Mol.- u. spez. Refrakt. 1 810. 

— C)Hi,03 a-Phenyl-«,6-dioxy-propan (a-Methyl-3-phenyl-athy- 
lenglykol) Nr. I, Darst., E., Trenn. von u. Umwandl. in d. stereoisom. 
Verb., Verss. zur Spalt., Benzoesdureester, Einw. von PBrs u. verd. 
H2SO,z, Oxydat. 1 849, 851. 

(stereoisom.) a-Phenyl-«,8-dioxy-propan (a-Methyl-s-phenyl- 
athylenglykol) Nr. IJ, Darst. aus a,3-Dibrompropyl-benzol, E., Trenn. 

, von u. Umwandl. in d. stereoisom. Verb., Verss. zur Spalt., Benzoe- 

j saureester, Einw. von PBrs u. verd. H2SQy, Oxydat. 1 849, 852: B. aus 
Trimethyl-[«-phenyl-8-oxy-n-propy]|-ammoniumhydroxyd, E., A. 2 1729, 
3 2623 Anm. 2. 

Trimethyl-3.4.6-benzochinol-1.4, B., E. 2 1248. 
- Dimethyl-2.5-cyclo-hexadien-1.5- carbonsaure-l. — Methylester, 
Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 819. 
C,Hi203; Dimethoxy-2.4-anisol (Oxyhydrochinon-trimethy lather), 
Einw. von Acetylehlorid u. Benzoeséure-methylester 2 1964; Bromier. 
3 2681. 


Dimethoxy-3.5-anisol (Phloroglucin-trimethylather), Kondensat. | 


mit Dimethoxy-2.4-benzoylchlorid 2 1888; Einw. von Brom-acetylbromid 
2 1969. 
Verb. CyHi203, B. aus Brenzcatechin u. Aceton, E., Uberf. in ein Kon- 
densat.-Prod. Cis Hys0Os 3 2816. 
Verb. CoHi203, B. aus Hydrochinon u. Aceton; Uberf. in ein geg. 280° 
schmelz. Kondensat.-Prod. 3 2817. 
©,HigN. Propionaldehyd-phenylhydrazon, Katalyt. Spalt. dch, CaCl 
pe 202302. 
CoHieNs Tetramethyl!-2.5.6.7-[triazo-1.3-pyrimidin-4.9], B., E., A. 
1-377. 
C,Hi;N «-Phenyl-f-amino-propan ({8-Phenyl-i-propyl]|-amin), 
B., E., A. von Derivv. 3 3412. 
Trimethyl-2.4.5-anilin (ps-Cumidin), Hinw. von Caroscher Saure 
21842. 
Athyl-benzyl-amin. — Hexabromoplatineat, Bs, Ey Ais 3283. 
Methyl-[s-phenyl-athyl]-amin, B. aus Methyl-s-phenylathyl-cyanamid 
u. -harnstoff 3 3213. 
Dimethyl-p-tolyl-amin, Verb. geg. Brom 1 721 Anm. 
CoH,,0 Bis-[8-metho-a-propenyl|-keton (Phoron, Dimethyl-2.6- 
heptadien-2.5-on-4), Verh. geg. SnCly 1 157; katalyt. Redukt, 3 3396. 
i-Propyl-4-cyclo-hexen-2-on-1, Kinw. von CH;.MgJ (Wallach); 
Konstitut. d. Prod. 3 3086. 
Camphenilon, B. bei d. Oxydat. d. Camphens mit Ozon, E., A. d. 
Semicarbazons; Umlager. d. —-peroxyds 2 1483. 
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CyH,\,0. Camphenilon-peroxyd, B.aus Camphen + Ozon; Umlager. 21433. 

[)-Oxy-camphenilonsaure]-lacton (gem-Dimethyl-norcampholid), 

B. von )-Oxy-camphenilonséure bzw. — bei d. Oxydat. d. Camphens 
mit Ozon, E., A. 2 1482. . 

CoHi:0; Dimethyl-3.5-cyclo-hexanon-1-carbonsaure-4. — Athyl- 
ester, Kondensat. mit Bis-[a-methylhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1499. 

CoHisO0, «-[y-\thoxy-propyliden]-3-oxo-n-buttersaure. — \thyl- 
ester, B., H., A. 3 3290. 

CoHisO Trimethyl-1.3.5-eyclo-hexen-2-ol-1, B., E., A., opt. Verh., 
Dehydratat. 3 3077, 3087. 

Trimethyl-3.3.5-cyclo-hexanon (Dihydro-i-phoron), Kondensat. mit 
Bis-[a-methylhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1499. 

CoHigO. \thyl-[a-metho-n-propenyl]|-carbinol-(Methyl-3-hexen- 

9-0l]-4-) Acetat, B., KE. 2-loat. 
a-Propyliden-n-butylalkohol - (enol- Di- n-propylketon-)Acetat, 
Verseif. (Entgegn. an Ostrogovich) 1 1193. 

CoHigQ03 2,7-Dimethyl-e-oxo-n-hexan-a-carbonsaure (a,y- Dime- 
thyl-d-aceto-n-valeriansaure) (?), B. aus [ Dimethyl-3.5-cyclo-hexen- 
1-yl-1|-essigsiure, E.; A. d. Ag-Salz. 3 3098, 3108. 

6-Oxy-camphenilonsadure, B. d. — bzw. ihr. Lactons bei d. Oxydat. 
d. Camphens mit Ozon 2 14382. 

Verb. CoHigO3, B. aus Methylen-3-dimethyl-1.5-cyclo-hexen-l, E., A.,. 
Konstitut. 3 3081, 3092. 

CyHigO. n-Heptan-a,a'-dicarbonsaiure (Azelainsaiure, Nonandi- 
siure), Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 

CoHizN Methyl-granatanin, Verh. d. Methylhydroxyds bei d. Destillat.: 
Trenn. vom des-Dimethyl-granatanin, E. von Salzen 1 1178. 

CoHi;Cl Dimethyl-2.5-chlor-4-hepten-5, B., E., \., Abspalt. yon HCl 
2 1582. 

CoHisO [a-Metho-n-propenyl|-[3-metho-n-propyl|-carbinol (Di- 
methyl-2.5-hepten-5-ol-4), B., E., A., Mol.-Gew., Acetat, Einw. von 
HCl, Uberf. in Dimethyl-2.5-heptadien-3.5 2 1582. 

Bis-[3-metho-n-propylj-keton (i-Valeron, Dimethyl-2.6-hepta- 
non-4), B. bei d. Redukt. d. Phorons, E., A., Oxim, Semicarbazon 3 3396. 

CyHisO. Octan-a-carbonsaure (Nonylsaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3122, 3132. 

CoHisBr. Dimethyl-2.5-heptadien-3.5-bis-hydrobromid, B., E., A. 
2 1588. 

CoHioN |Trimethyl-3.3.5-cyclo-hexyl|-amin, B. bei d. katalyt. Redukt. 
von t7-Phoron-oxim, E., Dibromderiy. 3 3397. 

C>HaO Bis-|3-metho-n-propyl|j-carbinol (Di-i-butyl-carbinol), 
B. bei d. katalyt. Redukt. d. Phorons, E., A. 3- 3396. 

CyHx 03 v,«,y-Triathoxy-propan ({3-Athoxy-propionaldehyd]- 
diathylacetal), Kondensat. mit Aeetessigester 3 3290. 

CoHaN Tri-n-propyl-amin, Einy. auf o-Xylylendibromid 2 2310. — 
p-Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salz, B., E., A., Mol.-Gew. L 
78, 71. — Dimethyl-viol drat Bi B.. Aer 60: 
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CoHa2N;, Athyl-[e-athylamino-n-amyl]-amin (N, N’- Diathyl-penta- 
methylendiamin), B., E., A., Benzoylderiv., Salze, Verh. geg. salpetrig. 
Saure 3 2873. 

Cw Sa 9{ IIT - pee 

C,H:OS; Thio-S-pyron-7-dithiophen, Definit., B., E., A. von Derivv. 
2 1260. 

€:H,0;8; Dioxy-3.4-[thio-8-pyron-7-dithiophen], B., E., A., Diacetyl- 
verb., Oxydat. zu Bis-[oxy-4-thio-8-pyron-7-dithiophen]-indigo 2 1260, 1262. 

C,H; 0.N Cyan-2-[methylen-dioxy]-4.5-benzoeséure. — Methyl- 
ester, B., E., A., Uberf. in Hydrastsaure 2 1337. 

C9H;,028 Methyl-5-{thionaphthen-chinon-2.3], Darst., E., Kondensat. 
mit Nitroso-4-dimethylanilin u. Rickbild. aus d. Anil 2 1374. 

CsH;03;N2 Phenyl-4-furazan-carbonsaure-3, B. aus Methyl-phenyl- 
oximino-oxazolon 1 76. 

(.H;0;8 Oxy-3-thionaphthen-(Thionaphthon-3-)carbonsaure-2 
(Thio-indoxylsaure), Kondensat. mit Nitro-2-benzaldehyd 3 3515. 
©,H;ON Phenyl-5-i-oxazol, Darst., Anlager. von Dimethylsulfat u. Uberf. 

in Benzoyl-brenztraubensaure 3 3338. 
Oxo-2-[chinolin-dihydrid-1.2] (Carbostyril), B. aus Acetamino-2- 
zimtsdure 2 1919. 
Indol-aldehyd-3, Uberf. d. Oxims bzw. sein. Acetylverb. in Cyan-3-indol 
2 2545; 2549: 

C,H; OCl ¢-Phenyl-[acry|lsaure-chlorid] (Zimtsaure-chlorid), Einw. 
auf Salicyl- u. Cmnamoyl-salicylsaure 3 2994. 

C,H; 02N Methyl-3-[benzoxazin-2.4-on-1], Bemerkk. geg. Mohrs Auf- 
fass. d. N-Acetyl-anthranils als — 2 2574 Anm. 

N-Acetyl-anthranil, Bemerkk, geg. Mohrs Auffass. d. — als Methyl- 
3-[benzoxazin-2.4-on-1] 2 2574 Anm. 

Oxy-2-indol-aldehyd-3, B. aus Indirubin u. Indigo-Scharlach Rk, E., 
A., Kondensat. mit Antbranilsiure 2 1974. 

Oxy-8-indol-aldebyd-2, B. aus Indigo, E.,A., Erkenn. d.»Chrysanilsiure» 
als o-Carboxy-phenylimid d. —; Kondensat. mit Anthranilsiure 2 1973. 

Indol-carbonsaure-3, Darst. aus Jndol, CO,-Abspalt. 3 3526. 

€,H;0.Cl Chlor-2-zimtsaure, Einfl. auf d. Krystallisat. d. Storax-Zimt- 

siure 1 460; vgl. dazu 1 955, 1076. 

Chlor-4-zimtsaure, Einfl. auf d. Krystallisat. d. Storax-Zimtsiure I 461; 
vgl. dazu 1 955, 1076. 

6-Phenyl-a-chlor-acrylsaure («-Chlor-zimtsaure), B. aus d. bei 
162—163° schmelz. «,8-Dichlor-hydrozimtsaéure u. Pyridin u. aus a-Chlor- 
allozimtsaure dch. Umlager. mit salzsaur. Pyridin, E., A. 3 3043, 3047. 

steroisom. 8-Phenyl-a-chlor-acrylsiure (a-Chlor-allozimtsdure), 
Umlager. deh. salzsaur. Pyridin 3 3047. 

C,H, O.Br 3-Phenyl-a-brom-acrylsaure («-Brom-zimtsaure), B. von 
Zimtsiure u. — aus d. bei 1959 schmelz. a,3-Dibrom-dihydrozimtsaure 
u. Pyridin; Trenn., E., A.; Entsteb, aus d. allo-Siure deh. Umlager. mit 
salzsaur. Pyridin 3 3044, 3048. 

stereoisom. 8-Phenyl-a-brom-acrylsiure (a-Brom-allozimtsaure), 
Umlager. deh. salzsaur. Pyridin 3 3048. 
q Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. KXXXIII. 253 
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CoH;0;N Acetyl-1-[benz-i-oxazolon-3], B. aus Nitro-2-benzamid, E., 
A., Redukt. zu N-Acetyl-anthranilsaure, Verseif. 2 1910. 
Oxy-3-indol-carbonsaure-2 (Indoxylsaure), Kondensat. mit Nitro- 
2- u. Amino-2-benzaldehyd 3 35138, 
CoH;0;Br ([Brom-4-benzoyl]-essigsiure. — Athylester, B., E, 
Uberf. in p-Bromphenyl-oximino-oxazolon 1 68. 


C>H;0,N «-[Methylendioxy-3.4 - phenyl]--nitro-athylen (w-Nitro-) 


m,p-methylendioxy-styro), Darst., Uberf. in d. Oxim d. Honore 


ronylaldehyds 3 3413. 
Anhydro-[maleinsaure-pyridiniumhydroxyd] (Maleinsaure-py- 
ridiniumbetain), B., E., A., Aufspalt. mit HCl, Uberf. in Acrylsaure- 


a-pyridiniumbromid 3 2927, 29382. 


Nitro-2-zimtsaure, Einfl. auf d. Krystallisat. d. Storax-Zimtsaure 1 461;) 


vgl. dazu 1 955, 1076; Redukt. mit Zinkstaub u. Essigsaure 2 1918. 

CoH; O3N [(Nitro-4-benzoyl)-oxy]-essigsaure. — Athylester, B., E., 
A., Redukt. 3 3000. 

C.H;0;N3 [Nitro-4-benzolazo|-oxy-malonsaure (von Schmachten- 
berg), B. aus Methyl-3-benzolazo-4-oxy-5-pyrazol, Erkenn. als Dinitro- 
2.4-phenol 3 2658. 

CoH;N2,Cl Phenyl-3-chlor-5-pyrazol, Saurederivy.-1 d. Methyl-3-chlor- 
5-pyrazols u. — ; Einw. von Chlor-essigsaureester 2 2116, 2120. 

CoHzsON2. [(Formyl-amino)-2-phenyl]-essigsaurenitril, B, E., A. 
Uberf. in Amino-2-indol 2 2549. 

Indol-[aldehyd-3-oxim], B., E., Uberf. in Acetyl-l-cyan-3-indol 2 
2545, 2549. 

Co>H:OS: Phenyl-[é,@-dimercapto-vinyl|-keton (Phenacyliden- 
methylendimercaptan)(?), B., E., A., Molgew., Ather, Dibenzoylderiv. ; 
Spalt. deh. Alkalien, NH3, Anilin; Oxydat. mit H2OQ2 u. NH4-Persulfat; 
Einw. von Brom u. Jod 2 1252, 1255. 

C.Hs0.N. Methyl-1-dioxo-2.4-{chinazolin-tetrahydrid-1.2.3.4], Einw. 
von Hydrazin 2 1234. 


‘Amino-2-i-indol-carbonsaure-1 (2). — Athylester, BS ohitaeas 
2 2552. 
[Indolyl-2-amino]-ameisensaure. — Athylester («-Indol-ure- 


than), Darst., Einw. von Chlor-ameisensaureester 2 2546, 2552. 

CoHsO.N,y Benzolazo-4-dioxo-3.5-[pyrazol-tetrahydrid], B., BE. A. 
I 235, 239. 

CoHs0.0], ¢-Phenyl-a,é-dichlor-propionsdure (Zimtsiure-di- 
chlorid), Einw. von Pyridin 3 3013. 

CoH;0.:Br. #-Phenyl-a,8-dibrom-propionsdure (Zimtsaure-dibro- 
mid), B. von Zimtséure aus — u. NaJ in Aceton 2 1530; Einw. von 
Pyridin 3 3043. 

C:H;0;N, _ Phenyl-5-[furodiazol-1.2.3-dihydrid-4.5]-carbonsaure- 
4. — Athylester, B. bei d. Kondensat. von Diazoessigester mit Benz- 
aldehyd, Spalt. unt. B. d. beid. stereoisom. 6-Phenyl-0, O'-benzal-glycerin- 
saure-athylester 1 1027. 

C,H; 0;8 [A cetyl-mercapto]-2-benzoesdure (S- Acetyl-thiosalicyl- 
saure), B., E., A., Verseif. 1 654. 


es 
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C.Hs0;Hg Anhydro-[g-phenyl-s-oxy-a-hydroxym ercuri-pro- 
pionsadure], B. aus Allozimtsaure, E., A., Einw. von Alkalien, KJ, HgS 
u. HCl; Uberf. in gewohnl. Zimtsaure 1 573. 

C,H; 0;N; Oxo-malonsdure - (Mesoxalsaure-)phenylhydrazon, B. 
aus i-Nitroso-acetessigsaure-i-Nitroso-malonsaure-hydrazid 1 554, 561. — 
Dimethylester, Einw. von Hydrazin 1 237. 

CoHsO;N, [(Nitro-4-benzoyl)-oxy]-[essigsdure-amid], B., E., A. 
Kondensat. mit Formaldehyd + Diathylamin, Uberf. in-Nitro-4-benzoe- 
saiureester, Redukt. 3 2999. 

CsHsOsN, [Acetyl-amino-4]-trinitro-2.3.6-anisol, B., E., A., Einw. 
von Aminen u. Na-Acetat 2 1851. 

CsH,0:N Phenyl-[(formy]l-amino)-methyl|]-keton @-Formylamino- 
acetophenon), B., E., A., Redukt. 2 2390. 

Phenyl-[@-oxy-viny]]-[keton-oxim] (Oxymethylen-acetophenon- 
oxim), Darst.. Uberf. in Phenyl-5-¢-oxazol 3 3339. 


Amino-2-zimtsaure, B. von — u. Azoxy-2- aus Nitro-2-zimtsaure bzw. 
der. Dibromid; Acetylier. 2 1918, 1922; Benzoylier. bei Ggw. von Pyridin 
2 2575. 

Amino-4-zimtsaéure. — Athylester, Einfl. d. magnet. Feld. auf d. 


Struktur d. fliss. Krystalle von Aryliden-— 3 3133, 
Cy>H;,02.N; Methyl-2-phenyl-l-urazol, Verh. bei d. Alkylier.; Konstitut. 
d. Salze; iib. d. »Addit.-Theorie«, Hrn. 8. F. Acree, B. 41, 2199 [1908] 
zur Antwort 1 621; Einw. von Diazoalkylen 2 2325. 
Methyl-4-phenyl-1l-urazol, Verh. bei d. Alkylier., Konstitut. d. Salze; 
iib. d. »Addit.-Theoriex<, Hrn. S$. F. Acree, B. 41, 2199 [1908], zur Ant- 
wort 1 621. 
[Methyl-amino]-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid- 1.2.3.4], B., 
E., A. 1 1023. 
Methyl-1-amizo-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid- 1.2.3.4], 
Bildd., E., A., Benzal- u. o-Oxybenzalderiv., Acetylverb., Methylier. 2 1234. 
C,H; 0,01 [Chlor-methy]]-[methyl-3-oxy-6-pheny]]-keton (Methyl- 
3-oxy-6-w-chlor-acetophenon), Erkenn. d. Verb. OigHigOs (aus 
Methyl-5-cumaranon bzw. —) von Fries u. Finck als Dimethyl-5.5'- 
leuko-oxindirabin 1 212; B. von Methy]-5-oxy-3-acyl-2-cumaron-Der.vy. 
aus Estern d. —; Darst., Anisoylderiv. 2 2192. 
[Chlor-methy]]-[methyl-4-oxy-2-pbeny]]-keton (Methyl-4-oxy- 
2-w-chlor-acetophenon), Uberf. in Methyl-6-cumaranon-3 u. Dime- 
thyl-6.6’-Jeuko-oxindirubin 1 212, 218. 
Cy>H,0;N [Methylendioxy-3.4-phenyl]-[acetaldehyd-oxim] (Homo- 
piperonal-oxim), Darst., E., Redukt. 3 3414. 
[Acetyl-amino]-2-benzoesdure (N-Acetyl-anthranilsaure), B. aus 
N-Acetyl-[benz-d-oxazolon} 2 1910. 
[Acetyl-amino]-4-benzoesaure, B. aus Amino-4-benzoesiure u. Acetyl- 
chlorid; Entsteh. aus [Benzoyl-amino]-4-benzoesaure-cycloid; Verwend. 
zam Nachweis von Acetanhydrid; Uberf. in Bis-diacetylamino-4.4’-benzoe- 
saureanhydrid 2 2577, 2580. 
[Benzoyl-amino]-essigsaure (Benzoyl-glycin, Hippursaure), — 


~Th-Salz, B, E, A, 2 2069. 
253* 
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C>H.0;Cl ¢-Phenyl-a«-oxy-8-chlor-propionsaure, Auftret. als Zwi- 
schenprod. bei d. Umwandl. von Phenyl-glycidsiure in Phenyl-brenz- 
traubensaure dch. HCl 1 1032 Anm. 3. 

6-Phenyl-@-oxy-a-chlor-propionsdure, Uberf. in Phenyl-brenztrau- 
bensiure 1 1034 Anm. 2; Uberf. in Phenyl-glycidséure 1 1036. 

CoH, 0;Br Methyl-[oxy-2-methoxy-4-brom-?-phenyl]-keton (Brom- 
?-p&onol),. Nitro-phenylhydrazone d. Paonols u. —; Alkali-Unléslichk. d. 
m- u. o-Verbb. 3 3227. 

6-Phenyl-f-oxy-a-brom- propionsaure, Uberf. in Phenyl-glycidsiure 
1 1036. 

CoH,0.N ¢-[Nitro-2-phenyl]-8-oxy-propionsaurealdehyd, Darst., E., 

Verb. mit Acetaldehyd u. Redukt. ders. zu Chinolin 2 1916. 

[Carboxy-2-anilino]-essigsaure (Phenyl-glycin-o-carbonsaure), 
Auftret. als Zwischenprod. bei d. Indigo-Bild, aus Anthranilsiure u. mebr- 
wertig. Alkoholen, Acrolein, Epichlorhydrin u. dgl. 3 2774. 

akt. Anhydro-|bernsteinsaure-pyridiniumhydroxyd] (Bernstein- 
siure-pyridiniumbetain), B. von d- u. /-— aus akt. Halogen-bern- 
steinsiuren, E. 3 2637. 

racem. Anhydro-[bernsteinsdure-pyridiniumhydroxyd| (Bern- 
steinsdure-pyridiniumbetain), Bildd.; Ident. von Dubreuils »fu- 


marsaur. Pyridin« mit —; E., A., krystallograph. Untersuch. (Do8) 
3 2637. 

[(Amino-4-benzoyl)-oxy]-essigsaure. — Athylester, B. E., A. 
3 3001. 


Co>H,O;N Nitro-2-dimethoxy-3.4-benzaldehyd (vic. o-Nitro-vera- 

trumaldehyd), Darst., E., A., Oxydat. 2 2140. 
Maleinsaure-pyridiniumhydroxyd. — Bromid, B., E., A., Uberf. 
in Acrylsaure-pyridiniumbromid. — Chlorid, B., E., A. 3 2927, 2933. 

C.H.O;N; Essigsaure-[methyl-4-dinitro-2.6-anilid], B. beim Ni- 
trier. von Acet-p-toluid, EK. 3 3462. 

CoH,OsN Nitro-2-dimethoxy-3.4-benzoesaure (vic. o-Nitro-vera- 
trumsaure), B., E., A., Chlorid, Amid 2 2140. 

Cy)H,0;N3 [Acetyl-amino-4]-dinitro-2.6(?)-oxy-3(?)-anisol, B., E. 2 
1852. 

CyHio ON? [¢-Indol-dihydrid-1.3]-[carbonsaure-2-amid] (o-Xylylen- 
harnstoff), B., H., A., Verseif. 2 1358. 

CoHio028 a-Phenylthio-propionsaiure (S-Phenyl-thiomilchsaure), 
B., E., Oxydat. — Athylester, Bildd., E., A., Na-Salz u. Alkylier. dess. 
2 1403, 1408. 

Essigsaure-|(phenylthio-methyl)-ester] (Phenyl-|[acetyloxy- 
methyl]-sulfid), Bildd., E., A., Spalt. 2 1402, 1412. 
Thiochroman-sulfon, B., E., A. 3 3226. 

CoHi00:N2 [Carboxy-4-anilino]-[essigsaure-amid] (Amino-4-benzoe- 
siure-glycinamid), B., E., A. — Athylester, By Ee Ae binwe 
von Formaldehyd + Diithylamin 3 2997, 3001. 

[(Amin o-4-benzoyl)-oxy]-[essigsaure-amid], B., E., A. 3 3000. 
Essigsaure-[methyl-4-nitro-2-anilid], B. aus Acet-p-toluid, E. 3 
3462. 


é 


Formelregister. 3921 9 ITI. 


CoHi00;Br2 Dimethoxy-2.4-dibrom-5.?-anisol, B., E., A. 3 2682. 

CoHi00;8 a-Phenylsulfoxy-propionsaure, B., E., A., Spalt. 2 
1409. 

— CsHinQsHg g-Phenyl-8-oxy-a-hydroxymercuri-propionsiure, B., 
E., Salze, Anhydroverb. 1 575. 

CoHi00;N2 Nitro-2-dimethoxy-3.4-[benzoeséure-amid] (vic. o- 
Nitro-veratrumsaure-amid), B. E., A., Uberf. in vie. o-Nitro- 
amino-veratrol 2 2141. 

CoHiON Trimethyl-1.2.4-nitroso-5-benzol (Nitroso-ps-cumol), 
B., E., A. zweier polymer. —, Redukt., Oxydat. 2 1842. 

Dimethylamino-4-benzaldehyd, Kondensat. mit Acetylaceton-harn- 
stoff 1 1126, 1129; Einw. auf [p-Aceto-pheny]]-2- u. Phenyl-2-[i-indol- 
dibydrid-1.3] 2 2312. 

Essigsaure-[methy]-4-anilid] (N-Acetyl-p-toluidin), Nitrier, 3 
3462. 

C2HiON; Glyoxalsaure-methylamid-phenylhydrazon, Bild. aus 
Mesoxalsaure-methylamid-phenylhydrazon 2 1603. 

CyHi,0Cl Phenyl-|y-chlor-n-propyl]]-ather, Einw. von Benzol (+ AlCl) 
3 2843. : 

CoHi:02N Trimethyl-1.2.4-nitro-5-benzol (Nitro-ps-cumol), B. 
aus Nitroso-ps-eumol, Redukt. 2 1848. 

[e-(Methylendioxy-3.4-phenyl)-athyl]-amin (Homopiperonyl- 
amin). — Hydrochlorid, Darst., E., A. 3 3414. 

[Methoxy-4-phenyl]]-[acetaldehyd-oxim], B., E., Redukt. 1 195. 

Methyl-[methoxy-4-phenyl]-[keton-oxim], Redukt. u. Uberf. in 
a-[Oxy-4-pheny]]-athylamin 1 308, 311. 

{Dimethy]-amino]-2-benzoesaéure (N-Dimethy]-anthranilsaure), 
Einw. von salpetrig. Saure auf d. Methylester 3 3538. 

6-Phenyl-a-amino-propionsdure (Phenyl-alanin), Erschépf. Me- 
thylier. 3 2663; volumetr. N-Bestimm. in d. — 3 3173. 

d-8-Phenyl-8-amino-propionsaure, B., E., A., krystallograph. Un- 
ters. (Nacken), Salze, Athylester, Einw. von salpetrig. Saure 2 2024. 

1-3-(Phenyl-3-amino-propionsaure, B., BE, A, Athylester, Einw. von 
salpetrig. Saure 2 2026. 

d,1-8-Phenyl-8-amino-propionsaure, Formylier. u. Spalt. 2 2021. 

Ameisensaure-[(@-phenyl-f-oxy-athyl)-amid] (Pheny!-[(for- 
myl-amino)-methyl]-carbinol), B., E., Uberf. in i-Chinolin 2 
2390. 

Essigsaure-[methoxy-4-anilid] ([Acety]-amino]-4-anisol), Kinw. 
yon Brombenzol, Uberf. in Methoxy-4-diphenylamin 1 708. 

CoHi:02Br [Methoxy-2-phenyl]-[@-brom-athyl]-ather (Guaja- 
eol-§-bromathyl-ather), B., E., A., Eiaw. von KOH 2 2180. 

CoHi0;N Dimethoxy-3.4-[benzaldehyd-oxim] (Veratrumalde- 
hyd-oxim), B., E. 1 196. 

g-[Oxy-4-phenyl]-a-amino-propionsaure (p-Oxyphenyl-alanin, 
Tyrosin), Beschleunig. Wirk. d. Metallsalze auf d. Oxydat. d. — 
deh, Tyrosinase 1 367; Analogie d. Histidins u. — 2 2247; volumetr. 


N-Bestimm. in d. — 3 3173. 
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CoH,:0;Br Trimethoxy-1.2.4-brom-5-benzol, B, E., A., krystallo- 
graph. Untersuch. (Bodnar), Addit. von Brom u. Bromier., Uberf. in 
Bis-[trimethoxy-2.4.5-phenyl] 3 2679. 

CoHi0;Br. [Trimethoxy-1.2.4-brom-5-benzol|-bromid, B., E, A. 
3 2681. 

CoH,:0.N; Athyl-[methyl-4-dinitro-2.6-pheny]]-amin, B., E. 2 1674. 
Dimethyl-{methy]-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., E. 2 1674. 
CoHi0;N Nitro-2-dimethoxy-4.5-anisol, B. aus Tris-[trimethoxy- 

2.4.5-phenyl]|-methan, EH. 3 2678. 

CoHi.ON: Methyl-[oxy-methyl]-[keton-phenylhydrazon| (Acetol- 
phenylhydrazon), B. aus a-Oxy-propionaldehyd, E., A. 3 2803. 
CoHj2ON; Dimethyl-2.5-athyl-6-oxy-7-[triazo-1.3-pyrimidin- 

4.9], B., E, A., Salze 1 379. 
N-Acetyl-N’-[methyl-4-benzolazo|-hydrazin, B., E., Umwandl. 
in Methyl-5-p-tolyl-1-tetrazol 3 2911. 

CoHi:0.N,. Athyl-[methyl-2-nitro-5-phenyl|-amin, B., E., A. zweier 
chromoisomer. — 2 1673. 

CoHicO02Ns Oxo-malonsadure-(Mesoxalsaure-) phenylhydrazon- 
dihydrazid, B., E., A., Diacetylderiv., Einw. von Benzolazo-acetessig- 
ester, Spalt. dch. Eisessig 1 237. 

QOsHi.0;N, Dimethyl-3.7-athyl-1-harnsaure, B. aus (Athyl-1-)Brom- 
8-theobromin 2 1621. 

Tetramethy!-1.3.7.9-harnsaure, Abbau d. — u. tb. d. Allokaffein 2 
1600. 

CoHi,O.N, Trimethyl-1.3.7-methoxy-5-4‘-i-harnsaure, B. aus u, 
Uberf. in Trimethyl-1.3.7-harnsiureglykol-4.5-dimethylather, E., A., Re- 
dukt. zu Trimethyl-1.3.7-harnsiure; B. aus Trimethyl-1.3.7-chlor-5-i-harn- 
saure 3 3558. 

CoHi20s;N. Uridin, Definit., B. aus Hefe-Nucleinsiure u. Cytidin, E., A., 
Acetylier. 3 8152, 3159. 

CyHeNCl [y-Chlor-n-propyl|-2-anilin, Darst, aus Chinolin-tetrahydrid- 

*  -1,2.8.4 u. Uberf. in [y -Chlor- propyl|-benzol 3 2841; Uberf. in Thiochro- 
man 3 3225. 

C.Hi30N Methyl-[a-amino-benzyl]-carbinol (Phenyl-1l-amino-1- 
propanol-2), B. ein. Phenyl-glykols aus d. Ammoniumbase d. —; Me- 
thylier. 2 1727; B. von a«-Methyl-@-phenyl-athylenoxyd u. -glykol aus d. 
quart, Base d. — $ 2623. 

[8-Amino-n-propyl]-4-phenol (a-Metho-?-[oxy-4-phenyl]- 
athylamin), B., E., A. d. Hydrojodids 1 192. 

[a-Amino-athyl]-4-anisol, B., E.; A. d. Hydrochlorids; Methylier., 
Verseif. 1 308, 311. 

[@-Amino-athy!]-4-anisol, Methylier. 1 307, 309. 

[Dimethyl-amino]-4-anisol (N-Dimethyl-p-anisidin), Oxydat. d. 
p-Anisidins u. —, Verh, geg. Brom; Darst. deh. Methylier. von p-Ani- 
sidin, E., A.; Rickbild. aus d. Tribromid, Oxydat. zu Benzochinon-1.4, 
Darst. von Dimethylamino-4-phenol aus — 1 712, 720. 

[Trimethyl-2.4.5-phenyl|-hydroxylamin (N-ps-Cumyl-hydroxyl- 
amin), B., E., Uberf. in Trimethyl-3.4.6-benzochinol-1.4 2 1848. 
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CoHi;0.N  [s-Amino-n-propyl]-4-oxy-2-phenol (a-Metho--|[di- 
oxy-3.4-phenyl|-athylamin). — Hydrochlorid, B., E., A. 1 194. 
Bis-[8@-oxy-athyl]-2.6-pyridin, B., E., Redukt. 2 2049, 2056. 
Hamopyrrol-carbonsaure, Beziehh. d. Hamopyrrols u. d. — zum 
Blutfarbstoff 1 489. 
CsHi:0;N;  [Cyan-(carboxy-amino)-essigsdure]-piperidid. — 
Athylester, B., E, A. 3 3318. 
C,Hi;30;N3 Dimethy]-1.3-[acetyl-oxy]-5-hydantoin-[carbonsaure- 
5-methylamid] (Acetyl-allokaffursaiure), B., E., A. 2 1611. 
Cytidin, Definit., B. bei d.Spalt. d. Hefe-Nucleinsiure; E., A. von Salzen, 
Tribenzoylderiv., Uberf. in Cytosin u. Uridin 3 3152; B. aus Tritico- 
Nacleinsaéure, E., A. d. Sulfats 3 3167. 
CyHisO;Ni Tetramethyl-1.3.7.9-xanthiniumhydroxyd-9 (Kaffein- 
methylhydroxyd), Konstitut. 2 1617. 
CoHiO;N, Diathyl-7.9-[harnsaure-glykol-4.5], B., E., A., krystallo- 
graph. Untersuch. (Johnsen) 2 1517. 
Tetramethy!-1.3.7.9-[harnsaure-glykol-4.5], Bildd., E., Umwandl. 
in Allokaffein 2 1601, 1606. 
CsH:;s0N Trimethyl-3.5.5-cyclo-hexen-2-on-l-oxim (é-Phoron- 
oxim), Katalyt. Redukt. 3 3397. 
C,H,;0:N; Dimethyl-1.3-athoxy-5-hydantoin-[carbonsaure-5- 
methylamid]| (Athyl-5!-allokaffursdure), B., E., A. 2 1612. 
CoHizON; Verb.-CyHizON3, Elektrochem. B. aus Diathylather + NHs, 
E., A. 2 1873. 

C;Hiz02N Nitro-?-nononaphthen, B. aus ein. bei d. Druck-Erhitz. 
von Zylinderé! entstand. Nononaphthen, E., A., chem. Natur 1 403. 

Athyl-3-piperidin-essigsaure-4 (Cincholoipon), Aufbau-Verss. in 

d. —-Reihe 3 3280. 

CyHi701N Verb. CyH,704N (a- Dimethylamino-glutarsaiure-dime- 
thylester?), B., E, A. d. Au-Salz. 3 2664. 

C.His02N Bis-[@-oxy-athyl]-2.6-piperidin, B., E., A., Salze 2 
2056. 

CoH.ON Triathyl-allyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, B., A, 
Verh. in Chloroform 2 1306. 

Methyl-1-diathyl-1.2-pyrrolidiniumhydroxyd, B., E, A. d. Pt, 

Salz. 2 2048. 
— — 9IV— SS mie aco 

C,H;0;N.Br [p-Brom-pheny]]-3-oximino-4-[oxazol-1.2-on-5], B., 
E., A., Hydrat, pantochrome Salze, Alkyl- u. Acylderivv., Mol.-Gew. d. 
Salze, spektrochem. Verh. d. — u. sein. Derivv. 1 68, 77. 

C,H,O2NBr [p-Brom-pheny]]-3-[oxazol-1.2-on-5], B., E., Oximier. 
1 68. 

(,H,0.N2Br Cyan-[brom-2-phenyl]- methylnitronsaure-methyl- 
ester, B., E., A., 2 2237. 

C,H; 0.N Bre 6-[Nitro-2-phenyl]-«,8-dibrom- propionsaure, Re- 
dukt. 2 1922. 

C,H, 0:NS Cyan-3-bis-[acetyl-oxy]-2.4-thiophen @) 8 Baie. “A; 
2 1944, 1950. 
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Co>H;0;NCl Nitro-2-dimethoxy-8.4-[benzoesaure-chlorid] (vic. ; 
o-Nitro-veratroylchlorid), B., E., A., Uberf. in. d. Amid 2 2141. 
C)H,0.NS Dinas ie cheater B., E., A., Kondensat. mit 
Amino-2-hydrocbinondimethylather 2 1218. 
C,H;0;NS Diacetyl-[imino-2-oxo-4-(thiophen-tetrahydrid)-car- 
bonsaure-3|. — Athylester, B, E., A. 2 1946. | 
C)Hio0,NeS2 Methylen-3-bis-[imino-2-oxy-4-(thiophen-dihydrid- | 
2.5)], B., B., A. 2 1955. 
C.HiiONS Methyl-[acetylamino-4-phenyl]-sulfid, Chlorier. 3 3444 
Anm., 3. 
[Athyl-phenyl-amino]-|[thion-ameisensaure]. — Athylester, Verh. 
geg. Sauerstoff 2 1857. 
C.Hi,0.N.8 [Dimethoxy-2.4-pheny]]-thioharnstoff, B., E, Uberf. 
in d. Senfol 2 1217. 
CoHi:ONBr3; [Dimethyl-amino]-4-anisol-tribromid, B., E., A, 
Konstitut., Redukt., Zersetz. 1 722. 
CoH:;0;NS Trimethyl-benzolsulfonyl-ammoniumhydroxyd. — 
Chlorid, B., E., physiolog. Wirk.; A. d. Au- u. Pt-Salz. 3 2741. 
ca OV = 
CoH; ONCLS tient chlor-?-pheny1]- janine methyl]- 
sulfid, B., E., A., Spalt. mit Anilin 3 3444 Anm. 3. 


———_ 


Ci0-Gruppe. 
CioH; Naphthalin, B. farbig. Verbb. mit}Metallchloriden 1 161 Aum. 6; 
Synth. von —-Derivv. aus o-Xylylendicyanid 2 1360; vgl. auch 2 1838; 
B. aus @-Bromcarmin, Methyl-8-dioxy-2.6-dibrom-5.7-naphthochinon-1.4 
u. Oxy-2-brom-3-naphthochinon-1.4; Nichtbild, aus «-Bromearmin 2 1370; 
Hydrier. mit Ca + Alkohol 2 1701; Uberf. in Perylen 2 2205; Erkenn. 
d. Dinaphthylmethans aus — u. Methylal als «,a-Verb.; Nebenprod. 
C49 H39 O dies. Reakt. 3 2824, 2829. 
CioHio Naphthalin-dihydrid, B. bei d. Redukt. von Naphthalin mit 
Ca + Alkohol 2 1701. 
CioHig »-Butyl-benzol, Synth. von Derivyv. d. w-Phenyl-n-propan-, -n- 
butan- u. -n-pentan-Reihe 3 2837. 
Methyl-1-i-propyl-4-benzol (p-Cymol), Photochem. Verh. d. Benzo- 
phenons in — 2 1536; EKinw. auf (CoH;)2Hg, Na u. COo 2 1942; kata- 
lyt. Redukt. zu Menthan 3 3552. 
Carven, Katalyt. Redukt. 3 3392. 
CioHig Athyl-1-[xylol-dihydrid] (von Klages), Ident. mit Dimethyl- 
5-athyliden-3-cyclo-hexen-1 3 3083 Anm. 
Dimethyl-1.5-athyliden-3-cyclo-hexen-1, B. E., A., opt. Verh.; 
Ident. von Klages’, »Athyl-1-[xylol-dihydrid]« mit — 8 3032, 3089. 
Naphthalin-octohydrid, Katalyt. Bild. aus ¢-Naphthol-dekahydrid, E., 
A., Hydrobromid, Dibromid 3 8386; katalyt. Redukt. 3 3390. 
Camphen, Oxydat. mit Ozon; Verlauf d. Bild. aus Bornylchlorid; 
Konstitut. 2 1482; B. bei Einw. von Arylaminen -auf Bornylchlorid 
(Pinen-hydrochlorid); Entsteh, aus Phenyl-, o- u. p-Tolyl-, sowie asymm. 
m-Xylyl-bornyl-2-amin, E., A. 3 3202, 3206. 
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_ t-Carvestren, Mol.-Refrakt. u. -Dispers.; Konstitut. 1 823. 
Dipenten (d,/-Limonen), Charakterisier. als fliss. Racemverb., Léslichk. 
von — bzw. von — + akt. Limonen in Kisessig; Bestimm. mit Brom 
2 2375; B. (deh. Isomerisat.) bei der katalyt. Redukt. von Pinen 3 3549. 
Limonen, Monoterpene: — u. Carvon; Abspalt. von HCl aus d. d- u 
-—-nitrosochloriden; Verh. d. —-nitrolanilide beim Erhitz. u. Acylier.; 
Bemerkk. zu E. Richters Mitteil. (Ar. 247, 391 [1909]) ab. den Nach- 
weis von — u. Pinen im Méhren-Ol 1 519; Erwider. 1 958; Léslichk. 
von Dipenten u. d-— in Eisessig 2 2375; katalyt. Redukt. 3 3547. 
_ a-Phellandren, Mol.-Refrakt. u. -Dispers.; Konstitut. 1 816. 
d-Pinen, Bemerkk. zu E. Richters Arbeit (Ar. 247, 391 [1909]) ab. d. 
Nachweis von Limonen u. — im Modhren-Ol 1 523; Erwider. 1 958; 
Kinw. aromat. Amine auf —-hydrochlorid, Uberf. in Camphen 3 3202; 
katalyt. Redukt. 3 3390, 3548. 
i-Pinen, Vork. im Méhren-Ol; Kritik d. Angabb. von E. Richter, Ar. 
247, 391 [1909] ab. d. Vorkommen von Limonen u, d-Pinen im Méhren- 
Ol 1 523; Erwider. 1 958, 
CioHis Dimethyl-2.5-octadien-3.5, B., E., A. 2 2332. 
- Dimethyl-2.6-octadien-4.6, B., E, A., Mol.-Gew., Bi hy drobromia 
2 1588. 
Methyl-1-i-propyl-4-[benzol-tetrahydrid] (p-Cymol-tetrahy- 
drid), B. aus Limonen, Redukt. zu Menthan 3 3547. 
Naphthalin-decahydrid, B. bei d. katalyt. Redukt. von Naphthalin- 
octohydrid, E., A. 3 3390. 
Pinen-dihydrid, B. bei d. katalyt. Redukt. d. Pinens, Uberf. in Methyl- 
1-7-propyl-2- u. -4-cyclo-hexan 3 3549. 
CioHa Metbyl-1-7-propyl-2-[benzol-hexahydrid], B. bei d. katalyt. 
Redukt. d. Pinens 3 3551.’ 
Methyl-1-i-propyl-4-[benzol-hexahydrid] (Menthan), B. bei d. 
katalyt. Redukt. von Limonen, Methyl-1-i-propy|l-4-[benzol-tetrahydrid], 
Pinen u. p-Cymol 3 3547. 
a-Decanaphthen, B. bei d. Druck-Destillat. ein, Zylinderéls, E., A., Ni- 
trier. 1 402. 
i-Decanaphthen(?), B. bei d. Druck-Destillat. von kiinstl. Schmierdl, 
iD, UW GE by 
CoH: n-Decan, B. bei d. Druck-Destillat. von kinstl. Schmierél, E., A. 
1 395; B. bei ‘d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., A. 1 402. 
——- 1030 a 
Cio H; 02 Mapitheebingn- 12 (8- Were) Verhalt.: geg. 
Hyperchlorséure 1 182; geg. Triphenylmethyl-magnesiumchlorid 2 1299, 
1303; Einw. auf Methyl-[amino-4-pheny]|-sulfid 3 3446. 
Naphthochinon-1.4 (a-Naphthochinon), Verh.: geg. Hyperchlorsiure 
1 182; geg. Triphenylmethyl-magnesiumchlorid 2 1299, 1303; Erkenn. d. 
8-Brom-carmins als —-Deriv., Widerleg. d. Inden-Formel von Lieber- 
mann u. Voswinckel 2 1363; Einw. auf Methyl-[amino-4-pheny]]-sulfid 
3 3445; volumetr. Bestimm. mit TiCl; 3 3457. 
CoH;0; Oxy-2-naphthochinon-1.4, B. aus [p-Methylthio-anilino]-2- 
naphthochinon-1.4 wu. aus —-[p-metbylthio-phenylimid]-4 3 3446. 
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€,oH. 0, Dioxy-5.6-naphthochinon-1.4 (Naphthazarin). — Hyper- 
chlorate B.. bane L 12. 

CioHsJ2 Dijod-1.8-naphthalin, B., E., A., Uberf. in Perylen 2 2207. 

CioH;N; Naphthalin-azoimid-1.8, B., Uberf. in Jod-8-naphthylamin-1 
2 2206. 

Triazo-1l-naphthalin (a-Naphthyl-azid), Redukt. 3 2766. 

Triazo-2-naphthalin (8-Naphthyl-azid), Redukt. 3 2766. 

CioH;Br Brom-1l-naphthalin, Einw. d. Mg-Verb. auf a, a’-Dichlor-di- 
methylather 1 943. 

CiH;J Jod-2-naphthalin, Uberf. d. Mg -Verb. in Di-naphthy]-2- earbinol; 
Darst. 3 2826, 2829. 

CioHsO Oxy-1l-naphthalin («-Naphthol), B., E, A. von Verbb. mit 
Fluorenon u. Di-p-anisal-aceton 1 163; Kondensat. von #- u. — mit 
Acetessigester 2 1280; Kondensat. mit cyclo-Hexanon 3 2820; Konstitut. 
d. Verb. mit Benzochinon-1.4 3 3605. 

Oxy-2-naphthalin (8-Naphthol), Verh. geg. 6-Guanyl-a-[nitrosamino- 
(diazo-)guanyl|-a-tetrazen 1 1039; Kondensat. von a- u. — mit Acetessig- 
ester 2 1280; thermochem. Untersuchch. tb. Kuppel. d. — mit Benzol- 
u. «-Naphthalindiazoniumsalzen, sowie ib. B. d. Nitroso-— 2 1482, 1485; 
Kuppel.: mit o-Diazobenzoesiure 2 1494; mit diazotiert. Diamino- 
dianthrachinonylen-1.1’ 2 1741; mit Nitro-4-benzoldiazoniumsalzen 2 1772; 
Einw. von Athylendibromid auf d. Na-Verb. 2 2179; Farbenreakt. mit 
Oxymethyl]-5-furfurol u. Koblebydraten 2 2358: Einw. auf N, N’-Di- 
nitroso-sulfanilid u. -dibrom-4.4’-sulfanilid 3 3303. | 

€ioHsO03; Aldehydo-4-zimtsaure, Verh. beim Schmelz. 3 3134. 

CioHsO. y-Phenyl-a, y-dioxo-n-buttersiure (Benzoyl-brenztrau- 
bensaure), Umwandl. d. Oxymethylen-acetophenons in —; E., A., Athyl- 
ester, «-Methylimid, Amid 3 8335, 3341; B. aus Phenyl-2-dioxo-4.5- 
[pyrrol-dihydrid-4.5], sowie aus —- u. [—-amid]-y-imid 3 3354. 

CioHsOs [Acetyl-oxy]-2-benzol-dicarbonsaure-!.3. — Methylester, 
B., E., A., Anbydrid 3 3486. 

Kohlensaure- [acetyloxy-2-benzoesaure|-anhydrid. — Athyl- 
ester, B, E, A., Uberf. in [Acetyl-salicylsdure]-anhydrid 3 2990. 
CioHs0; Methyl-4-oxy-6-benzol-tricarbonsaure- 1.2.3 (Cochenille- 

siure), B. aus Methylather-— bzw. der. Methylester, E. 2 1398. 

CioHsO12 cyclo-Butan-hexacarbonsaure-1.1.2.2.3.4. — Hexaathyl- 
ester, B., E., A., krystallograph. Untersuch. 3 2619. 

Cio HsNo Bis-[cyan-methyl]-1.2-benzol (o-Xylylendicy anid), Synth. 
von Naphthalin-Derivy. aus —; Kondensat. mit Benzil, Oxalester u. 
Phenanthrenchinon 2 1360; Kondensat. von — u. p-Xylylendicyanid mit 
Oxalester 2 1837. 

Bis-[cyan-methyl]]-1.4-benzol (p--Xylylendicyanid), Kondensat. von 
o- u. — mit Oxalester 2 1837. 

CioHsS Naphthyl-l-merecaptan (Thio-a-naphthol), B. aus Di-a- 
naphthyldisulfid u. -trisulfid 2 1876; B. bei d. elektrolyt. Redukt. d. 
eaenr -sulfochlorids-1, Oxydat. 3 3033. 

Naphthyl-2-mercaptan " (Thio- -8-naphthol), B. bei d. elektrolyt 
Redukt. d. Naphthalin-sulfochlorids-2 3 3034. 
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CioHyN Amino-I-naphthalin («-Naphthylamin), Kuppel. mit Salzen 
d. »Aminoguanidin-diazohydroxyds« 1 686; vgl. auch 1 1089; thermo- 
chem. Untersuchch. ib. Diazotier. v. Kuppel. d. — 2 1484; Kondensat. 
mit Nitro-2-anilin 22188. — Hexabromoplatineat, B., E., A. 3 3234. 

Amino-2-naphthalin (@-Naphthylamin), Kuppel. mit Salzen d. 
»Aminoguanidin-diazobydroxyds« 1 686; vgl. auch 1 1089; Kinw. auf 
Rongalit C 2 2347; Unterscheid. von Furfurol u. Oxymethyl-5-furfurol 
mit — 2 2396; B. aus Triazo-2- bzw. Triazeno-2-naphthalin 3 2766; 
Diazotier u. Uberf. in Jod-2-naphthalin 3 2829; Kondensat. mit Hydro- 
pinen-aldehyd-2 u. Brenztraubensdure 3 3438. — Hexabromoplatineat, 
B., E., A. 3 3234. 

Methyl-3-chinolin, B. aus a-Methyl-#-[nitro-2-phenyl]-¢-oxy-propion- 
aldehyd: E., A. von Salzen 2 1917. 

Methyl-5-chinolin, B. aus d. Carbonsaure-8, E., A., Salze, Jodmethylat, 
Oxydat. 3 303). 

_ Methyl-1-i-chimolin, Synth. E.. A., Salze 2 2389. 

CioHioO Methyl-cinnamenyl-keton (Benzal-aceton), Mol.-Refrakt. 

u. -Dispers..1 815. 

CioHioQ2 Methyl-3-methoxy-5-cumaron, B., E, A. 2 2156. 

Acetyl-benzoyl-methan (Benzoyl-aceton), Kondensat.: mit Methyl- 

' 8-amino-5-triazol-1.2.4 1 378; mit Bis-{e-methylhydrazino -4 - phenyl]- 
methan u. N-Methyl-N-phenyl-hydrazin 2 1497; mit Methyl-3-pheny]-1- 
amino-5-pyrazol 3 3407. 

a-Methyl-3-phenyl-acrylsiure («-Methyl-zimtsaéure), Verh. d. 
Salze beim Schmelz. 3 3128, 3133. 

@-Phenyl-crotonsaure (@-Methyl-zimtsaure), Verh. d. Ba-Salz. 
beim Schmelz. 3 3127. — Athylester, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 815. 

8-Phenyl-i-crotonsaure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

CioHi003 Methyl-[methylendioxy-3.4-benzyl|-keton ({Methylen- 
dioxy-3.4-pheny!]-aceton), B., E., Redukt. d. Oxims 1 194. 

CyoHio0; Dimethoxy-4.6-cumaranon-3, B. aus w-Brom-phloroaceto- 
phenon-trimethylather, E., Kondensat. mit Aldehyden 2 1969. 

Dimethoxy-6.7-phthalid (Mekonin), B. aus Narkotin u. Gnoskopin 


1 801. 
Bis-[acetyl-oxy]-1.4-benzol (Hydrochinon-diacetat), Darst. von 
Nitranilsaure aus — 3 3458. 


Methoxy-3-[acetyl-oxy]-4-benzaldehyd (Acetyl-vanillin), Darst., 
Verh. geg. Bromwasser, Nitrier. 2 2139. 

[Aceto-2-pbenoxy]-essigsaure, Kondensat. von Derivv. d. — mit Al- 
dehyden 2 2158. . 

[Methoxy-4-benzoyl]-essigsaure. — Athylester, B., E., Uberf. in 
p-Anisyl-oxazolon u. dess. Oximino-Deriv. 1 75. 

Oxy-4-methoxy-3-zimtsaure (Ferulasaure), B. aus Curcumin, E£., 
A., Acetyl- u. Methylather-Deriv. 2 2166. 

a-Phenyl-athan-a, @-dicarbonsaure (Phenyl-bernsteinsaure), 
B. aus Diphenyl-1.4-hexen-1, E., A. 1.176. . 

Cio Hi0(12)0, Apoturmerinsaure (von Jacksonu, Menke), Mégl. Ident. 

mit d. Saure CigHi404 aus Caorcumasiure 3 3470. 
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CioHio0; Anhydro-2.3-[oxy-dimethoxy-methyl]-3-oxy-2-benzoe- 
siure(?). — Methylester (Methoxy-2-benzol-dicarbonsaure~ 
1.3-dimethylester?), B., E., A., Verseif. 3 3488. 

CioHioN, Pyrrindol-hydrid, Definit. u. Synth. von Derivv. 1 491. 

Amino-8-[naphthyl-1l-amin] (Diamino-1.8-naphthalin), Uberf. 
in‘ Dijod-1.8-naphthalin u. Perylen 2 2206. . 

Naphthyl-1l-hydrazin (Hydrazino-1-naphthalin), B. aus a-Naph- 
thylazid 3 2766. 

CioHiN Dimethyl-2.3-indol, B. aus [Methyl-athyl- ai phenylhydrazon 
deh. katalyt. Zers., E., A. 2 2301. 

Dimethyl-3.5-indol, B. aus Propionaldehyd-p-tolylhydrazon, E., A. a 
2303. 
y-Phenyl-n-buttersaurenitril, B., E., A., Verseif., Redukt. 3 2843. 

CioHi:N; Methyl-3-phenyl-1-amino-5-pyrazol, Auffass. d. Wal- 
therschen »Methyl-3- phenyl-1-[pyrazolon-5-imids] als —; Kondensat. mit 
é-Diketonen u. @-Ketonsaureestern zu Derivy. d. Pyrazo-1.2.7-pyridins 3 
3403. Y] 

Methyl-3-phenyl-1-[pyrazolon-5-imid], Auffass. d. »—« von 
Walther als Methyl-3-phenyl-l-amino-5-pyrazol; Kondensat. mit @-Di- 
ketonen u. @-Ketonsiureestern 3 3403. 

CioHisO0 Propenyl-4-anisol (Anethol), Uberf. in d. Dibromid, Brom- 

' hydrin u. Oxyd, sowie in p-Methoxyphenyl-aceton u. p-Oxyphenyl-t-pro- 
pylamin 1 191. . 

Allyl-4-anisol (Chavicol-methylather), Oxydat. zu Hemoanisalde- 
hyd 1 195. 

Allyl-benzyl-ather, B. E., A. 2 1352. 

i-Propyl-4-benzaldehyd (Cuminol), Kondensat. mit Methyl-n-pro- 

pyl-keton; Semicarbazon 1 654, 660; Kondensat. mit Methyl-nonyl-keton 
2 1864. 

i-Propyl-phenyl-keton, Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 812. 

- CioHi20. Allyl-3-oxy-6-anisol (Eugenol), Einw. von \thylendibromid 

auf d. Na-Verb. 2 2179. 

a-Methyl-¢@-[methoxy-4-phenyl|-athylenoxyd (Anethol-oxyd),. 

B., Umlager. in [Methoxy-4-phenyl]-aceton 1 191. 

Methyl-|methoxy-4-benzyl|-keton ([Methoxy-4-phenyl]- aceton), 

B., E.; Oxim u. Redukt. dess. 1 191. 

Methyl-2-i-propyl-5- benzochinon-1.4 (Thymochinon), Bestimm. 

1 1175. 

y-Phenyl-n-buttersiure, Darst. aus d. Mg-Verb. d. y-Phenyl-n-propyl- 
bromids, E. 2 1233; B. aus d. Nitril, E., A. 3 2844, ‘ 

[Dimethyl-3.5-phenyl]-essigsaure, B. aus (C)Hs)oHg, Mesitylen, Na. 
u. OOo, E., A. 2 1941; B. aus [Dimethyl-3.5-cyclo-hexen-1-yl-1]-essig-_ 
siure, E. 3 3098, 3108. 
i-Propyl-4-benzoesdiure \Wumins&ure), B. bei d. Kondensat. vou 

Cuminol mit Methyl-n-propyl-keton, EB. 56. 


Essigsiure-[@-phenyl-athyl]-ester, Darst., E., Verseif. 2 2177, 
2183. 
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Cio His 05 [Dimethoxy-3.4-phenyl]-acetaldehyd (Homoveratrum- 
‘ aldehyd), Darst.; B., E., A. d. Oxims 1 196. 

Methyl-[dimethoxy-2.4-phenyl]-keton (Resacetophenon-dime- 

thylather), B., E., A. 2 1884. 
- Methyl-[oxy-2-athoxy-4-phenyl]-keton (Resacetophenon-athyl- 
ather-4), Methylier. 2 1883. 
_ Methyl-[oxy-2-athoxy-5-phenyl]-keton (Chinacetophenon- 
athylather-5), Einw. von Brom-essigsaureester 2 2156. 
CioHi20, Trimethoxy-2.4.5-benzaldehyd (Asarylaldehyd), Um- 
wandl. in Tris-[trimethoxy-2.4.5-phenyl]-methan 3 2676. 

Methyl-[foxy-2-dimethoxy-3.4-phenyl]-keton (Gallacetophe- 

non-dimethylather-3.4), Einw. von Brom-essigsaiureester 2 2157. 
GioHi20; Trimethoxy-2.4.5-benzoesiure (Asaronsaure), Einw. von 
Brom, Uberf. in Trimethoxy-1.2.4-brom-5-benzol 3 2681. 

CioHi2oN: Cyan-[methyl-8-phenylathyl-amid], B., E., A., Verseif. 

3 3212. te 
CioHisN o-Xylylen-[athyl-imid] (Athyl-2-[i-indol-dihydrid-1.3]), 
B., Einw. von Bromeyan 2 1359. 

CioHisCl ‘[d-Chlor-n-butyl]-benzol, B., E., A., Umsetz. mit NaJ 3 

2846. 

CiHisSJ [d-Jod-n-buty]]-benzol, B., E, A., Umsetz. mit KCN 3 2847, 
CioHisO Methyl-3-i-propyl-6-phenol (Thymol), Farbenreakt. mit 

Oxymethyl-5-furfurol 2 2396. 

Athyl-[methyl-2-benzyl]-ather, B. E., A. 2 1351. 

n-Propyl-benzyl-ather, B., E, A. 1 943. 

Carvon, Monoterpene: Limonen u. —; stereoisom. —-oxime; Verh. d. —- 
oxime u. ihr. Acylderivv. beim Erhitz. 1 519; Mol -Refrakt. u. -Dispers. 
1 812; Konstitut. d. Alkyl-menthatriene aus — u. Alk.MgJ 1 827; B. 
yon —, —-oxim u. -semicarbazon bei d. Einw. von Semicarbazid auf 
Bis-[limonen-nitrosochlorid] 3 3471. 

CioHis0, Campher-chinon, Verh. geg. SnCl, 1 157. 
[Dimethyl -3.5-cyclo-hexadien-1.5-yl-1]-essigsiure (von Wal- 
' lach), Erkenn. als Dimethyl-1.5-cyclo-hexen-1-[methylen-carbonsiure-3] 

3 3094. 

Dimethy]-1.5-cyclo-hexen-1-[methylen-earbonsaure-3], Erkenn, 
von Wallachs »[Dimethy]-3.5-cyclo-hexadien-1.5-yl-1]-essigsiure« als 
—, B., E., COo-Abspalt., Redukt. — Athylester, B., E, A., opt. 
Verh., Einw. von CH3.MgJ 3 3095, 3104, 3106, 3109. 

Deyhdro-camphenilansaure, Unterscheid. von d. Teresantalsdure; 
Eigg. d. Methylesters 2 1896. 

Teresantalsaure, B. aus enol-Noreksantalal acetat, E., Redukt. d. Me- 
thylesters 2 1892; Geschichtl., B., Konstitut.; Unterscheid. von d. De- 
hydro-camphenilansaéure 2 1896, 1898. 

CHiN. [a-Methyl-propionaldehyd]-phenylhydrazon (i-Butyr- 

aldehydrazon), Katalyt. Spalt. dch. CuCl 2 2298. 

Propionaldehyd-p-tolylhydrazon, B., E., katalyt. Spalt. 2 2802. 

[Methyl-athyl-keton]-phenylhydrazon, Katalyt. Zers. dch. CuCl 2 
2301. 
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CioHisN o-Phenyl-n-butylamin, Darst., E, A., Salze, Benzoylverb. 3 
2844. é 
Athyl-[8-phenyl-athyl]-amin, B., E., A., Salze, Einw. von Phenyl-— 
senfél u. K-Cyanat 3 3215. 
Dimethyl-[@-phenyl-athyl]-amin, B., E., Einw. von Bromeyan $ 
3211. 
Methyl-[y-phenyl-x-propyl]-amin, B., E., A., Salze, Einw. von K- 
Cyanat 3 3216. 
Diathy!-phenyl-amin (N-Diathyl-anilin), B. beim Zerfall von Di- 
thy! phenyl-benzyl-ammoniumbromid in Chloroform; E., A. d. Pt-Salz. 
2 1811; Uberf, in Dinitro-3.4-— 2 1674. — Hexabromoplatineat, | 
Bue Anus co25). 
CioHisO Teresantalol, Uberf. d. enol-Noreksantalal-acetats in —, E. 2 
1892. 
Campholen-aldehyd, Photochem. B. aus Campher; E., A. d. Bis-bisul- 
fitverb. u. Campholen-hydroxamsaure 2 1342. 
Campher, Einw. d. Licht. auf — u. Fenchon; Isomerisat. zu Campholen- 


aldehyd u. einem ungesitt. Keton CjoHigO 2 1340; Annahme d. —- — 


Typus in d. Teresantal- u. Eksantalsiure, sowie in einig. Sesquiterpenen 
u. Sesquiterpenalkoholen 2 1896, ‘ 

Fenchou, Einw. d. Licht. auf Camphen u. Fenchon 2 1340, 1346. 

Pulegon, Opt. Verh. u. Konstitut. d. Kohlenwasserstoffs aus — + CHg 
-MgJ 1 830; katalyt. Redukt. von d-— 3 3394. 

Keton CjoH:g0, Photochem. B. aus Campher, E., A., Semicarbazon, Oxy- 
dat. 2 1344. 

CioHicO. Methyl-2-[a-oxy-i-propyl|-5-cyc/o-hexen-2-on-1 (Oxy- 
8-dihydrocarvon), B. ein. isomer. — aus Bis-[terpineol-nitrosochlorid] 
u. Semicarbazid; Oxim u. Semicarbazon 3 3473. 

Methyl-2-i-propyliden-6 - cyclo-pentan-carbonsaure-1 (Pulegen- 
siure),, Darst., E., Redukt. d. Methylesters, p-Toluidid 2 1228. 

[Dimethyl-3.5-cyclo-hexen-1l-yl-1]-essigsiure, B., E., A., opt. 
Verh., Oxydat., Uberf. in [Dimethy]-3.5-phenyl]-essigsiure 3 3097, 3107. 

[Trimethyl-2.2.4- cyclo -penten-4-yl-1]-essigsdiure (Campholen- 
siure), B. aus d. Aldehyd bzw. d. Hydroxamsaure, E., A. 2 1343. 

[Oxy-campholensaure-dihydrid]-lacton (Dihydro-campholeno- 
lacton); B.y EK. A, 2 1343. 

CioHicO3; Camphen-ozonid, B., E., Spalt. 2 1432. 

[Dimethyl-3.5-oxy-1-cyclo-hexen 2-yl-1]-essigsiure. — Athyl- 
ester, B., E., A., opt. Verh., Verseif., Debydratat. 3 3094, 3103. 

Trimetbyl-3.3.5-cyclo-hexanon-1-carbonsiure-4. — Athylester, 
Kondensat. mit Bis-[a-methylhydrazino-4-pheny]|-methan 2 1499. 

CioHicO; Sa&ure CiyoHigO5, B aus d. Keton CyoHygO (aus Campher), E., 
A. 2 1846. 

CioHicN. Dimethyl-[dimethylamino-4-phonyl]-amin (N,N’-Tetra- 
methyl-p-phenylendiamin), Analog. Verlauf d. Oxydat. von — u. 
N-Dimethyl p-anisidin 1 713. 

CioHisBro Dibrom-?,?-[naphthalin-dekahydrid), B. aus Naphthalin- 
octohydrid, E. 3 3387. 
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CioHizN Dimethyl-3.4-diathyl-2.5-pyrrol, B., E., A., K- u. Acetyl- 
verb. ] 493, 497. 

CioHi7Cl Pinen-hydrochlorid (Bornylehlorid), B. von Campben aus. 

; — 2 1434; Eiow. auf aromat. Amine 3 3202; Uberf. in Hydropinen-al- 

dehyd-2 u. -carbonsdure-2 3 3437. 

CioHi;Br Brom-?-[naphthalin-decahydrid], B. aus Naphthalin-octo- 

hydrid, E. 3 3387. 

CioHisO [Methyl-2-i-propyliden-5-cyclo-pentanyl-1]-carbinoh 
(Pulegen-alkohol), B. E., A., Acetyl- u. Benzoylderiv. 2 1228. 

Dimethyl-3.5-athyl-1-cyclo-hexen-2-ol-1, B., E., Dehydratat. 3 3087. 

Naphthol-2-decahydrid, Katalyt. Bild. u. Dehydrogenisat. 3 3386. 

Geraniol, B., E. d. d-Glykosids 2 2522 Anm. 3. 

Terpineol, B. bei d. Einw. von Semicarbazid auf d. Bis-[—-nitrosochlo- 

; rid] 3 3473. 

Menthon, B. von d-— bei d. katalyt. Redukt. d. d-Pulegons, E., A.,. 

Oxim 3 3394. 
CioHis0, Fenchon-hydrat, B., E., A., Verb. mit Phenyl-i-cyanat, Di- 
benzoylderiv. 2 1347. 
_B-Nonylen-a-carbonsaure (Decylensaure, Decen-8-saure), B.. 
aus Purginsaure 1 479. 
Athyl-[a-metho-a-butenyl]-[carbinol-acetat], B., E., A. 2 2381. 
[Dimethyl-2.4-hexen-4-ol-3]-acetat, B, E, A. 2 1582. 
_ [Methyl-3-hepten-2-ol-4]-acetat, B., E., A. 2 1581. 
CioHisO01 Octan-«,a'-dicarbonsadure (Sebacinsaure, Decandisaure), 
Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3125. 
CioHip>N Dimethylamino-5-cyclo-octen-1 (des-Dimethyl-granatanin),. 
B., E., A., Salze, Trenn. von Methyl:granatanin, Redukt. 1 1i78. 
CioHi9Cl Dimethyl-2.5-chlor-4-octen-5, B., E, A. 2 2331. 

Dimethy]-2.6-chlor-4-octen-6, B., E., A. 2 1583. 

CioH20 [a-Metho-propenyl]-[y-metho-n-butyl]-carbinol (Di- 
methyl-2.6-octen-6-ol-5), B., E, A., Acetat, Einw. von HCl, Uberf. 
in Dimethyl-2.6-octadien-4.6 2 1582. 

[8-Metho-n-propyl]-[«-metho-a-n-butenyl]-carbinol (Dimethyl- 
2.5-octen-5-ol-4), B., E., A., Acetat, Chlorid, Uberf. in Dimethyl- 

. 2.5-octadien-3.5 2 2331. 

Menthol, Einw. auf Aceto-brommaltose 2 2525; B. bei katalyt. Redukt. 
d. d-Pulegons bzw. d-Menthons 3 3394; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs mit. 
CH3.MgJ 3 3594. 

.0H20, Nonan-a-carbonsdure (Caprinsdure), Verh. d. — u. ihr. 
Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132. y 

Yo0HooN:. Diathylketon-azin (Bis-diathylazimethylen), Uberf. in. 
Dimethyl-3.4-diathyl-2.5-pyrrol 1 493, 497. 

4oHoo Br, Dimethyl-2.6-octadien-4.6-bis-hydrobromid, B., K., A. 
2 1588. a 

\oHaN Dimethylamino-cyclo-octan, B., E.,A., Pt-Salz, Uberf. d. Jod~ 
methylats in cyclo-Octen 1 1179. 

0Ha20 Di-i-amylather, Darst. aus d. Mg-Verb. d. Brom-i-butans a. 
a,a’-Dibrom-dimethylather, E., A. 1 942. 
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CioH2S Diamylsulfid, Auftret. d. »Geruchs-Umschlages« beim — 
3 2740. 

CioHsHg Di-i-amylquecksilber, Einw. von Na bzw. Na+ Dialkyl- u. 
Phenol-athern 2 1932; Einw. von Na, aromat. Kohlenwasserstoffen u. CO, 
Zeio39- 

CioH2;N Di-i-amylamin, Einw. auf o-Xylylendibromid 2 2317. 

C:,HaiNo Dimethyl-[g-dimethylamino-n-bexy]]-amin (N,N’-Tetra- 
methyl-hexamethylendiamin], B. E., A., Pikrat, Bis-jodmethylat 
3 2861. 

CioHsN3 Bis-[e-amino-n-amyl]-amin, B., E., A. d. Tris-hydrojodids — 
u. ander. Derivv. d. — 3 2876, 2878. 

zs = = 10 III 

©,,Hi:03;Br; Methyl-7-oxy-5-tetrabrom - 2.2.4.6-dioxo-1.38-hydrin- 
den («-Bromcarmin), Bestatig. d. Formel; B. aus Methyl-S-dioxy-2.6- 
dibrom-5.7-naphthochinon-1.4 2 1363, 1369. 

€:oH;0;Br Oxy-2-brom-3-naphthochinon-1.4, Redukt. u. Acetylier., 
Uberf. in Naphthalin 2 1368. | 

CioH,0;8 Naphthochinon-1.2-sulfousdure-4, Kondensat.-Prodd. aus 
— u. balogeniert. Arsanilsiuren 1 531; B., E. d. Verb. mit [Amino-4- 
phenyl]|-arsenoxyd 1 922. 

CioH; 0583 Aceto-2-oxy-3-sulfhydryl-6-[thio-7-pyron-4-thiophen]- 
carbonsaure-5. — Athylester, B., E., A. 2 1265. 

€,)H;0.N Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dihydrid-4.5], —, ein d. Isatin 
entsprech. einkernig. Stoff; B., E., A., Methylimid-4 u. Pseudobase dess.; 
Spalt., Uberf. in Benzoyl-brenztraubensaure u. der. ;-Imid, Addit, von 
SO. u. Na S03, Oxime 3 3345, 3354. 

Naphthochinon-1.2-oxim-1! (Nitroso-1-naphthol-2), Thermochem. 
Untersuch. ib. B. d. — 2 1486. 

Cyan-4-zimtsiure, Verh. beim Schmelz. 3 3134. 

Chinolin-carbonsaure-2 (Chinaldinsiure), Wahrscheinl. Bild. aus 
a-Chinolyl-a-?-chinoly]-keton (?) (aus Chinolin-Rot) 1 130. 

Chinolin-carbonsadure-4 (Cinchoninsadure), —-Synthth. (Erwider. an 
R. Schiff, B. 42, 4918 [1909]) 1 267. 

Chinolin-carbonsaéure-5, Darst. aus Methyl-5-chinolin, E., Ident. mit 
d. »ps-Chinolin-ana-carbonsaure« von Lellmann u. Alt 3 3026, 3031. 

ps-Chinolin-ana-carbonsaure (von Lellmann u. Alt), Ident. mit 
Chinolin-carbonsiure-5 3 3027. 

CioH;0;N ¢-Phenyl-j-cyan-a-oxo- propiousdure (Phenyl-cyan- 
brenztraubensaure), Uberf. in a-Phenyl-«'!-oxy-maleinimid 2 1940. == 
Athylester, Darst. von 8,y-Diphenyl-c-oxo-butyrolacton aus — U, 
Benzaldehyd 1 1033 Anm. 2; Darst., Uberf. in Phenyl-brenztraubensaure 
3 2884. 

Oxo-4-[chinolin-dihydrid-1.4]-carbonsdure-2, B. aus [ Nitro-2-cinn- 
amoyl|-ameisensiure, E., A. 2 1923. | 

«-Phenyl-a'-oxy-[maleinsaure-imid], B. aus Cyan-phenyl-brenztrau- 
bensaure, K., A. 2 1841. 


CioH;0,Cl p-[Benzoyl-oxy]-a-chlor-acrylsaure. — Athylester, 
Bi LAG cose 
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OnH ON [Nitro-2-cinnamoyl]-ameisensadure, Redukt. u. Derivy. d. 
= —; Uberf. in Oxo-4-[chinolin- -dilydrid-3.4 |-carbonsiiure-2;. cis- u. trans- 
+ Phenyl-hydrazid, Umwandl. d. erster. in Indigo; Oxim 2 1923. — Athyl- 
pemresten. | BisvE). Avy2: 1925; 
CoH: 0 Ns Naphthalin-diazoniumhydroxyd-1, Thermochem. Unter- 
suehch, ib. B. u. ppb d.. ==» 2) 1484. 
—©,oH;0.N, Phenyl-2-oximino-4-oxo0-5-[pyrrol-dihydrid-4.5], B., 
_-  &,, A., Uberf. in d. Dioxim 3 3357. 
~CioHs02.8 Naphthalin-sulfinsiure-1, B. bei d. elektrolyt. Redukt. d. 
| Naphthalin-sulfochlorids-1, Eiaw. von lemn Saure 3 3033. 
- Naphthalin-sulfinsdare-2, B. bei der elektrolyt. Redukt. von Naphthalin- 
sulfochlorid-2, Einw. von salpetrig. Saure 3 3034. 
~CioHs03N, Phenyl-3-|methyl-oximino]-4-[oxazol-1.2-on-5], Uberf. 
in Phenyl-farazan-carbonséure 1 76. 
~ CioHs 03 Ny Alloxan-phenylhydrazon-5, Uberf. d. [a-Carboxalkyl- 
phenacy]|-5-barbitursiuren in — 2 2407, 2410, 2413. 
~ CioHsO.N2 [p-Methoxy-pheny]]|-3-oximino-4-[oxazol-1.2-on-5], B., 
E., A., Hydrat, pantochrome Salze, Methylather 1 75. 
[p- persone phenyl |-4-furazan-carbonsaure-3, B., E, A. 1 77. 
Amino-2-indol- N-dicarbonséure. — Diathylester, B. aus Amino- 
9-indol u. Indolyl-2-urethan -+ Chlor-ameisensdureester, E., A. 2 2546, 
ee 6 2502. 
isom. Amino-2-indol-N-dicarbonsaiure. — Didthylester, B. E., A. 
2 2546, 2552. 
‘CioHs0;N. [Nitro-2-cinnamoyl]-ameisensdure-oxim, B., E., A. 2 1926. 
C,,.Hs0;S. Oxy-3-naphbthalin-disulfonsiure-2.7 (Naphthol-2-di- 
sulfonsaure-3.6). — Na-Salz (R-Salz), B, E., Vergl. d. Azofarb- 
stoffe aus — u. diazotiert. Salfanilsaure, Arsanilsiure u. [Amino-4-pheny]]- 
arsenoxyd 1 922 
CioHsOsN2 Dinitro-1.3-[di-acetyloxy-4.6]-benzol, B., E, A. 2 2582. 
CioHsNJ [Jod-8-naphthyl-1|-amin, BE, A, ealtG, Uberf. in Dijod- 
1.8-naphthalin 2 2206. 
C,oH, ON Methyl-2-phenyl-5-oxazol, B., E., A. 2 128. 
 Methyl-5-phenyl-2-oxazol, B., E., A., Salze 2 1286. 
~ C,0H, 0.N3 Methyl-3-benzolazo-4-|oxy-5-i-oxazol] (-i-oxazolon-9), 
Konstitut., Einw. von HNO; 3 2650, 2661. 
_ Phenyl-2-bis-oximinino-4.5-[pyrrol-dihydrid-4.5], B., E., A. ein. 
Hydrats 3 3348, 3357. 
CoH. 0:N; Methyl-3-benzolazo-4-nitroso-l-oxy-5-pyrazol, B., E,, 
A. 3 2657. 
CoH: 0:N  [p- Methoxy-pheny]]-3-[oxazol-1.2-on-5], B, E,, A., Ox- 
; imino-Deriy. 1 79. 
 -Oxy-2-{acetyl-oxy]-1-indol, Redukt. zu Oxindol 2 1913. 
-N-Acetyl-dioxindol (?), B. aus [Nitro-2-pheny]|-glyoxylsiure, E. 1 127. 
4 y-Phenyl-y- imino-a-oxo-n-buttersiure (Benzoyl]-brenztrauben- 
, sdure-y-imid), B., E., A., Verseif. 3 3317, 3355. 
y-Phenyl-a,y- digo: n- A aritesean ate amid| (Benzoyl-broenztrau- 
# bonsaure-amid), B., E., A., Na-Salz u. Spalt. dess. 3 3342. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. oe XNXXHT Jot 
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Cio Hy 03 N3 [Acetyl-amino]-8-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid- 
1.2.3.4], B., E., A. 1 1022. 

CoH.0;N3 a-(Nitro-4-benzolazo|-¢-oxy-crotonsadure ([p-Nitro-ben- 
zolazo|-acetessigsaure). — \thylester, B. von Benzoldiazoniumui- 
trat u. — bei d. Einw. von HNO: auf Benzolazo-acetessigester, E. 3 2602. 

CioHsOsN Nitro-2-methoxy-3-[acetyl-oxy]-4-benzaldehyd (vic. o- 
Nitro-acetyl-vanillin), Darst., Verseif. 2 2139. 

C,) Hy O- Nz [Dinitre®94-pheny li bieineenyitana (Dinitro-2.4-di- 
acetanilid), B. aus Tetranitro-2.4.2'.4’-sulfanilid, E. 3 3309. 

C,,pHo»NS Methyl-2-phenyl-5-thiazol, B. E., A., Salze 2 1285. 

Methyl-5-phenyl-2-thiazol, B., E.; A. A Pt- ahs 2 1286. 

CioHi0O0N. [Acetyl-amino]-2-indol, B., E., A. 2 2551.93 

[((Acetyl-amino)-2-phenyl]- ee ara B., E., A. 2 2550. 

CioHioON, Methyl-3-b enzolazo-4-[oxy-5- areneoue: pyrazolon-&), 
B. bei d. Kinw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Bis-acetessigester-malo- 
nyldihydrazid, ‘sowie bei d. Spalt. d. Bis-[benzolazo- acetessigester|-malo- 


| 


nyldihydrazids u. d. Malonyl-1.1'-bis-—, E. 1 236, 240; B. aus Methyl- -3- 


i-nitroso-4-pyrazolon-5 u. Phenylhydrazin, E., A. 1,563; Einw. von HNO; 
(Schmachtenberg); B. aus Benzolazo-acetessigester-benzoylhydrazon; 
Darst. aus Benzolazo-acetessigester u. Hydrazin, E., A., Na-Salz, Einw. 
von salpetrig. Saure, Redukt. 3 2647, 2651. 

CioH1002N2 y-Pheny|-y-imino-a-oxo-[n-buttersdure-amid| (Benzoyl- 
[brenztraubensaure-amid|-y-imid), B., E.,% A., Verseif. 3. 3347, 
3355. Ee 

CioHi00;N2 «-Benzolazo-f-oxy-crotonsiure (w-Benzolazo-acot- 
essigsaure). — Athylester, B. bei d. Einw. von Benzoldiazonium- 
chlorid auf Bis-acetessigester-malonyldibydrazid; Kinw. auf Mesoxalyl- 
phenylbydrazon-dihydrazid u. Malonyldihydrazid 1 236, 240, — Athyl- 
ester, Einw. von Hydrazin u. Salpetersiure, B. aus «,«’-Bis-benzol- 
azo-, 6'-[hydrazo-crotonsiure] 3 2651, 2662. 

CioHi00;3Hg Anhydro-|¢-phenyl-s-methoxy-a-hydroxymereuri- 
propionsiure], B., E., A., Verb. geg. Alkalien 1 698. 

CioH,,0i.N2 [Acetony]-nitrosamino|-2-benzoesaure, B., E., A., Vers. 
zur Umlager. 3 35386. 

Acetyl-?-nitroso-5-{methyl-amino]-2-benzoesiure(?). — Pyridin- 
Salz, B., E., A. 3 3540. 

CoHi00i8 [Acetyl-oxy|-[phenyl-thio|]-essigsaure (S-Phenyl-a- 
jacetyl-oxy|-thioglykolsaéure). — Athylester, B., E., A., Spalt., 
HKinw. von Acetanhydrid 2 1402, 1411. 

CioHioOsN. Bis-glycino-2.5-benzochinon-1.4. — Diathylester, B., 
E., A., Einw. von Brom 1 525 

CioHioO7Ny [Oximino-methy]|-2-oxy-8-athoxy-5- baneoe eae 1.4- 


oxim-4-carbons&ure-6, — ib ae B., E., A., Mol.-Gew. 2 
1241, 1246. 

CioH, ON Phenyl-bis-acetyl-amin (Diacetanilid), B. aus Sulfanilid 
3 3300. 


Phenyl-5-i-oxazol - methylhydroxyd-2, — Jodid, Anufspalt. de 
Na-Acetat 1 886. 


at 


, 
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i Methyl-[(benzoy!-amino)-methy I]-keton([Benzoyl-amino|-aceton), 
B., E., A., Einw. von PCls u. PeSs; Uberf. in Methyl-5-phenyl-2-oxazol 
u. -thiazol 2 1285. 

Phenyl-((acetyl-amino)-methylj-keton (w-[Acetyl-amino]-aceto- 
phenon), B., E., A., Salze, Einw. von PCl; u. PoSs; Uberf. in Methyl- 
2-phenyl-5-oxazol u. -thiazol 2 1283; B., E., A., Redukt. 2 2388. 

_ [Benzoyl-essigsaure]-[methyl-amid], B. aus Benzoyl-[brenztrauben- 
saure-methylester|-c-methylimid; Darst. aus Phenyl-5-i-oxazol-methylsul- 
fat-2 3 3344. 

Cio Hi: O2N3 2 Methyl-1- {methyl-amino]-3-dioxo-2.4-[chinazolin- 
tetrahydrid-1.2.3.4], B., E., A. 2 1236. 

CioHii03N Methyl-[methylendioxy-3.4-benzyl]-[keton-oxim] ({Me- 
thylendioxy-3.4-phenyl|-acetoxim), Redukt. 1] 194. 

_ [Acetonyl-amino]-2-benzoesiure (N-Acetonyl-anthranilsaure), 

| B., E., A., Semicarbazon, Nitrosoderiv. 3 3535. 
[Methyl-acetyl-amino]-2-benzoesadure, B., E., A. 3 3539. 
d-8-Phenyl-3-[formyl-amino]-propionsaure, B., E., A., Verseif. 2 


2022, 
7-8-Phenyl-8-[formyl-amino]|-propionsaure, B., E., A., Verseif. 2 

2023. 
d,l-8-Phenyl-f-[formyl-amino|-propionsdure, B., E., A., Spalt. 2 

e202. 


C,,H,03;N; Phenyl-2-bis-oximino-4.5-[pyrrol-dibydrid-4.5] - Hy- 
drat(?), B., E., A. 3 3348, 3357. 
|Mesoxalsaure-methylamid|-phenylhydrazon, Abspalt. von COg 
Saeas:, 1603. 
CioHi0,N «-[Dimethoxy-3.4-phenyl]-8-nitro-athylen(#-Nitro-m,p- 
dimethoxy-styrol), Darst., E. 3 3415. 
«-Methyl-f-[nitro-2-phenyl]-@-oxy-propionsaurealdehyd, B., 
E., Redukt. zn Methyl-3-chinolin 2 1917. 
CioH,,0,N; N,N’-Diacetyl-N-{nitro-4-benzolazo]-hydrazin, B., E., 
A., Uberf. in Methyl-5-p-nitrophenyl-1-tetrazol 3 2909. 
CrHi.OBr, [«a,-Dibrom-n-propyl|-4-anisol (Anethol-dibromid), 
-Darst., E., Uberf. in Anethol-bromhydrin u. -oxyd 1 191. 
CioHi20.Neo «-Oxo-buttersaure-(Propionyl-ameisensaure-)phenyl- 
. bydrazon, Schmp. 2 1830. ‘ 
©,,Hi202Ny N, N’-Diacetyl-N-benzolazo-hydrazin, B., E., Uberf. in 
Methyl-5-phenyl-1-tetrazol 3 2908. 
CioHi,0,N2 Bis-[acetyl-amino]-2.4-oxy-5-phenol, B., E., A., Diben- 
- zoylderiv. 2 2584. . 
OoHi.0,.Hg ¢-Phenyl-f-methoxy-a-hydroxymercuri-propion- 
siure, B., E., A. von Derivy. 1 696. 
CiHis0;Nz Inosin, Uberf. d. Adenosins in —, E., A., Na-Salz 3 3161. 
CroHi20,N, Diathyl-|trinitro-2.4.6-phenyl|-amin, Verh. geg. Alko- 
holate 2 1561; E., Mol.-Gew., opt. Verh. 2 1678, 1680. 
Xanthosin, B. aus Guanosin, E., A., Spalt. 3 3163. 
Cio Hi30N Athyl-[a-amino-benzyl]-keton, B. aus Diathyl-2.5-diphenyl- 
-3.6-[pyrazin-1.4-dibydrid-2.5] 3 2800. 


a 254* 
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Phenyl-[«-amino-n-propyl|-keton (a-Amino-butyrophenon), B., 
E., A. von Salzen, Kondensat. zum Diathyl-2.5-diphenyl-3.6-|pyrazin- 
dihydrid-2.5| u. Riickbild. aus letzter.; Finw. von K-Rbodanid 3 2798. 

CioHizON3; [Methyl-benzyl-keton]-semicarbazon, B., E. 1 854. 

CioHi30.N. «a-|Methylendioxy-34-phenyl]-3-amino-propan 
(a-Metho-8-{methylendioxy-3.4-phenylj-athylamin), B., E., A. 
d. Hydrochlorids } 194. 

Phenyl-[(acetyl-amino)-methyl|-carbinol, B., E., A., Uberf. in 
Methyl-1-7-chinolin 2 2389. 


Methyl-[methoxy-4-benzyl]]-[keton-oxim] ({Methoxy-4-phenyl}-_ 


acetoxim). Darst., Redukt. 1 191. 

CioHi302N; [a-Oximino-athy]]-|oxy-methyl|-[keton-phenylhydra- 
zon| (a-Oxy-diacetyl-@-phenylhydrazon-y-oxim), B. E., A, 
Acetylderiv. 2 1961. 

a-Aceto-benzylalkohol-(a-Benzoyl- ithylalkohol-?)semicarb- 
BWA Bb Wp all CH 

Methyl-[methoxy-4- phenyl ]-[keton-semicarbazon], B., E, A. 
2 1865. 

CioHiz02.Br [a-Oxy-8-brom-n-propy!|-4-anisol (Anethol-brom- 
hydrin), B., Uberf. in Anethol-oxyd 1 191. 

CioHi;0;N ([Dimethoxy-3.4-phenyl]-|acetaldehyd-oxim| (Homo- 
veratrumaldehyd-oxim), B., E., A., Redukt. I 196. 

CioHi30;N; n-Propyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenylj-amin, B., E. 
2 1674, 

Diathyl-[dinitro-3.4-phenyl]|-amin, B., E. zweier chromoisomer, —, 
Mol.-Gew., opt. Verh. 2 1674, 1680. 

CioHi30;Ns Adenosin, Isolier. bei d. Spalt. d. Hefe-Nucleinséure; Uberf. 
in Inosin 3 3154, 3161; B. aus Tritico-Nucleinséure, E., A. 3 3166. 
C:oHi30;N; Guanosin, Uberf. in Xavthosin 3 3163; B. aus Tritico- 

Nucleinsaiure, E., A. 3 3166. 

CioHiz06N3 Dimethyl-1.3-lacetyl-oxy|-5-hydantoin-[carbonsaure- 
j-acetylamidl, B., EH. A. 2.1597. 

CiooHiuON, N-Methyl-N-[¢-phenyl-athyl|-harnstoff, B. aus Metbyl- 
6-phenylathyl-cyanamid, E., Verseif. 3 3212. 

CioHiO;N, Trimethyl-1.3.7-athoxy-5-4%-i-harnsaéure, B. aus u. 
Uberf. in Trimethyl-] .3.7-[harnsaureglykol-4.5-diathylather]|, E., A., Redukt. 
zu Trimethyl-1.3,7-harnsiure, B, aus Trimethy]-1.3.7-chlor-5-i-harnsaure- 
3 3557. 

CiooHisON [8-Dimethylamino-athyl|-4-phenol (Hordenin), Synth. 
d. -- u. ib. a-p-Oxyphenyl-athylamin; Geschichtl., physiolog. Wirk.; b. 
d. Methylathers aus $-p-Methoxyphenyl-athylamin u. Verseif. dess.; E 
Jodmethylat I 306. 

|8-Amino-n-propyl|-4-anisol (a-Metho--|methoxy-4-phenyl|- 
aithylamin), B.,E., A. d. Hydrochlorids; Verseif. 1 192; Methylier. 3 3416. 


a) 


d-a-Carvoxim, B. aus /-Limonen-nitrosochlorid, E. 1 519; B. bei d. 


Kinw. von Semicarbazid od. Magnesium auf Bis-(limonen-nitrosochlorid}, 
Lee oN, wh OTe : 
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J !-a-Carvoxim, B. aus d. d-a- u. -3-Limonen-nitrosochlorid u, -nitrolanilid, 
‘“ E.; Verh. beim Erhitz. 1 519. 

/-3-Carvoxim, B. aus /-Limonen-nitrosochlorid, E., Benzoylderiv. 1 519. 
d-8-Carvon-oxim, B. aus a«- u. 8-d-Limonen-nitrosochlorid, E. 1 519. 
d,i-Carvoxim, B. beim Erhitz von -a-Carvoxim, E., Benzoyl- u. Phtha- 

lylderiv. 1 522. 

— CoHis02N [¢-Amino-athyl|-4-methoxy-2-anisol (3-[Dimethoxy- 
3.4-phenyl]-athylamin), B., E.; A. d. Hydrochlorids, Verseif. 1 196. 
~~ CiHiceOBr. Pulegon-dibromid, Darst. von Palegensiure aus — 2 1228. 

CioHi;0.S d-Campher-sulfonsaure, Spalt. d. Athyl-2-piperidins mit — 
2 2378; B., E., A. stereoisomer. Trimetbylen-bis-[methyl-dthyl phenyl- 
ammonium|-d-camphersulfonate, Verss. zur Spalt. 3 2716. 

CioHigO;N, Trimethyl-1.3.7-[harnsaureglykol-4.5-dimethy lather], 
Verh. geg. Eisessig; Uberf. in u. Rickbild. aus Trimethyl-1.3.7-methoxy- 
)-t-harnsaure; B. aus Trimethyl-1.3.7-chlor-5-i-barnsaiure 3 3558. 

CioHi702N Methyl-2-[«-oxy-i-propyl]-5-cyclo-hexen-2-on-l-oxim 
(Oxy-8-dihydrocarvoxim) vom Schmp. 114°, B. aus d. isom. Oxy-8- 
dihydrocarvon (aus Bis-[terpineol|-nitrosochlorid u.Semicarbazid), E. 3 3473. 

Campholen-hydroxamsaure, B., E., A., Cu-Salz, Spalt. 2 1342. 

CioHi70.N; Bis-[N-allyl-glycyl]-amin, B., E., A. 1 637, 2 1758, 

Ci HisOMg Hydropinen-magnesiumhydroxyd-?2. — Chlorid, Kinw. 
yon N-Methyl-formanilid u. Chlor-ameisensdureester 3 3437. 

CioHisO;sN2 ([(a-Cyan-(,),,8-triithoxy-athyl)-amino| -ameisen- 
siure. — Athylester, B., E., A. 3 3319. 

CioHisON d-Menthon-oxim, B., E., A. 3 3394. 

CioHi902N Nitro-a-decanaphthen, B., E., A. 1 404. 

Methyl-2-{(6-acetyl-oxy)-athy!|-6-piperidin, B., E., A., Au-Salz, 
Verss. zur Umlager. 2 2059. 

CioH20782 Campholenaldehyd-bis-schweflige Saure, B, E., A. d. 
Na-Salz. 2 1342. 

CioHnON Bis-pentamethylen-ammoniumhydroxyd. — Bromid, 
Einw. von Ammoniak (vy. Braun); vgl. auch 2 2309. 

Methyl-8-athyl-1-conidiniumhydroxyd-1, B., E., A. von Salzen 
2 2058. 
[N-Methyl-granatanin|-methylhydroxyd. — Jodid, Verh. bei d 
Destillat. 1 1178. 
CioH230N Methyl-1-athyl-1-n-propyl-2-pyrrolidiniumhydroxyd, 
B., E., A. von Salzen 2 2040. 
——--———- -101V 
CioHs0,Ne2 82 dimol. Cyan-3-0xo0-2-oxy-4-[thiophen-dihydrid- 2.5}, 
iB, AL. Ba-salz 271949. 
CioH;0:C1S Naphthalin-[sulfonsaure-1-chlorid], Elektrolyt. Redukt. 
3 3032. 
Naphthalin-|sulfonsaure-2-chlorid], Elektrolyt. Redukt. 3 3034. 
€,oH;0;N,Br [p-Brom-pheny]]-3-[methyl - oximino]-4-[oxazol- 
1.2-on-5], B, E., A. 1-74. 
CjoHsOsNoS y-Thio-bis-[a-cyan-f-oxo-buttersdure].—Diathylester 
B., E., A., Spalt. 2 1947. 
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CioH,»OsNClo Koblensaure-{(carboxy-2-phenyl)-ester]-[bis-(chlor- 
methyl)-amid| (Salicylsaure-bis-chlormethylcarbamat). — Me- 
thylester, B., E., A., Einw. von Piperidin 1 323, 331. 

CioHi,0.N.C1l [Chloracetyl-amino|-lessigsdure-anilid], B, BE, A. 
2 2461. 

CioHi: O2:N2Br [Bromacetyl-amino]-[essigsaure-anilid], B., E, A. 
2 2463. 

CioHii0;Cl1Hg ¢-Phenyl-s-methoxy-a-chlormercuri-propion- 
siure. — Methylester, B., E., A. 1 697. 


CioH::0;BrHg ¢-Phenyl-?-methoxy-a-brommercuri- propion-_ 


siure. — Methylester, B., E., A. 1 697. 
CiooHiO;,JHg ¢-Phenyl-@-methoxy-a-jodmercuri-propionsaure. 
— Methylester, B., E., A. 1 697. 
CioH;,0;NS Phenyl-5-i-oxazol-[methyl-sulfat]-2, B., E., A., Me 
thylester, Einw. von K-Cyanid 3 3339. 
CioHi;0sBrS d-[Brom-campher]-sulfonsaure, B., E. d. akt. u. inakt. 
Narkotin-|methyl-d-bromcamphersulfonats|]; Zerleg. d. letzter. 1 803: B., 
E., A. stereoisom.Trimethylen-bis-|methy]-athyl-phenyl-ammonium|-d-brom- 
camphersulfonate, Verss. zur Spalt. 3 2718. 
CioHig ONCL a-d-Limonen-nitrosochlorid, Abspalt. von HCl, E. 1 519. 
6-d-Limonen-nitrosochlorid, Abspalt. von HCl 1 519; Einw. von 
Semicarbazid u. Magnesium auf Bis-—; B. von Carvon(-oxim u. -semi- 
carbazon) 3 3471. 
/-Limonen-nitrosochlorid, Abspalt. von HCl I 519. 
/-Carvoxim-hydrochlorid, Verh. beim Erhitz. 1 522. 
d,/-Carvoxim-hydrochlorid, B., E. 1 622. 
CioHisO2NC]l Terpineol-nitrosochlorid, Einw. von Semiecarbazid auf 
Bis-—; B. von Oxy-8-[carvon-dihydrid] 3 3472. 
a --- - -— 10. ¥ — 
CioH,02N2CIS Methyl-3-chlor-5-[benzol-sulfonyl|-1-pyrazol, B., 
E., A. 2 2108. 
CoH ON, CLS, S-[y-Chlorpropyl-2-benzoldiazo]-[thion-thiol- 
kohlensaure] ([y-Chlorpropyl-2-pheny!] -diazoxanthogen- 
siiure). — \thylester, B., E., Uberf. in Thiochroman 3 3225. 


C,,-Gruppe. 


CiHio Methyl-2-phenyl-4-butadien-1.3, E., opt. Verh. (Klages) 
3 3102 Anm. 3. 


CiHis ¢-Methyl-y-phenyl-¢-butylen (a, 8, 8-Trimethyl-styrol), » 


Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 812. 
Ci:His n-Amyl-benzol, Synth, von Verbb. d. w-Phenyl-n-propan-, -n-butan- 
u. -n-pentan-Reihe 3 2837. 
Dimethyl-1.2-7-propyl-4-benzol (Methyl-2-cymol), B. aus d 
Methyl-2-menthatrien aus Carvon + CH3.MgJ 1 8929. 


Methy|!-2-menthatrien (aus Carvon + CH3.MgJ), Opt. Verh., Konstitut., 
Isomerisat. za Methyl-2-cymol 1] 827. 


ae | 
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Ci; His Dimethyl-1.5-i-propyliden-3-cyclo-hexen-1, B., E., A., opt. 
Verh. 3 3083, 3090. 

Methyl-3-menthadien (aus Palegon + CH3.MgJ), Eigg., opt. Verh., 
Konstitut. 1 830. 

Ci1He Dimethyl-2.6-nonadien-4.6, B., E., A. 2 2332. 

Ci:;Ho. Undecanaphthen, B. ein. — bei d. Druck-Destillat. von kinstl. 
Schmier6l, E. 1 395; B. bei d. Druck-Destillat. ein. Zylinderdls, IN, 1 HOP 

C::H2 Undecan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. sige Soe ae E., A. 1 402. 

aS ris ib It 

Cn Hs 02 aie pit Walaa ecarbonsaéure-1 (a#-Naphthoesadure), Verh. 
Salze beim Schmelz. 3 3128. 

Naphthalin-carbonsiure-?2 (8-Naphthoesaure), Verh. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3128. 

Ci HioQ. d-Phenyl-«,y-butadien-«-carbonsaure (8-Cinnamenyl- 
acrylsaure), Addit. yon NHy.OH 3 2665; Verh. d. Salze beim Schmelz. 
3 3128. 

Ci1Hi0Q3; Methyl-5-aceto-2-oxy-3-cumaron, B., E., A., Benzoylderiv., 
Semicarbazon, Phenylhydrazon 2 2200. 

Ci1Hi0Q. ¢-Phenyl-[w-acetyl-oxy|-acrylsiure (O-Acetyl-phenyl- 
brenztraubensdure), B. aus d. beid. stereoisom. #-Phenyl-glycerinsdiuren 
bzw. der. Diacetylderivv. u. aus Phenyl-brenztraubensdure, E., A., Verseif. 
1 1034. 

C::Hi0Q; Benzol-essigsaure-1-brenztraubensaure-4 ([w-Oxalyl- 
p-tolyl|-essigsiure), B., E., A. 2 1840. 

CiiHioQ; Oxy-4-bis-[acetyl-oxy]|-3.5-benzoesdure (?) (Diacety]l- 
gallussadure), B., E., A. 2 1689. 

Methyl-4-methoxy-6-benzol-tricarbonsaure-1.2.3 (Methylither- 
cochenillesaure), B. aus Trimethyl-kermessiure u.Carminsaure-dimethy]- 
ither, E., A., Ba-Salz, Einw. von HJ, Uberf. in Oxy-uvitinsiure 2 1388, 
1397, 1400. — Methylester-4, B. aus Kermessaure-trimethylester, Me- 
thylather-kresotinglyoxyl-dicarbonsaure-methylester u. Carminsiure-dime- 
thylather, E., A., Verseif., Ba-Salz 2 1388, 1398, 1400. 

CiHiN Methyl-naphthyl-l-amin. — Verb. mit Pikrylchlorid, 
B., E., A., Umwandl. in N-Methyl-pikryl-naphthyl-l-amin 2 1560. 

Ci:Hi20 Methyl-[a-benzal-athyl|-keton, Mol.-Refrakt. u. - Dispersion 
I 815. 

Ci: HieO. Methyl-3-athoxy-5-cumaron, B., E., A. 2 2156. 

[8-Methyl-g-pheny]-vinylalkoholl-acetat ([Phenyl-2-propen-1- 
ol-l]-acetat), B. E., A., Redukt. 2 2178, 2184. 

C:iHi203; Methyl-3-dimethoxy-6.7-cumaron, B., E., A. 2 2157. 
C:,Hi2O0; Dimethoxy-3.4-zimtsaure (0,0’-Dimethyl-kaffeesaure), 
B. aus Ferulasdure, E., A., Oxydat. 2 2166. ; 
C::Hy20; [Aceto-2-methoxy-4-phenoxy]-essigsaure, B., E., A., Uberf. 

in Methyl-3-methoxy-5-cumaron 2 2155. 

[Aceto-2-methoxy-5-phenoxy]-essigsaiure, Kondensat. mit Aldehyden 
2 2158. 

Ci, HisN. Athyl-4(5)-phenyl-5(4)-imidazol, B. aus d. Mercaptan-2, E., 
A. 3 2801. 
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CuHisN o-Xylylen-[allyl-imid] (Ally1l-2-[i-indol-dibydrid-1.3]), 
B., E., A., Jodmethylat, Einw. von Bromeyan 2 1357. 
d-Phenyl-n-valeriansaurenitril, B., E., A., Verseif., Redakt. 3 2847. 
CuHisN3; Dimethyl-1.3-anilino-5-pyrazol, B., E., A. 2 2114. 
C1 HisO, Allyl-4-methoxy-2-anisol (Eugenol-methylather), Oxy- 
dat. zu Homoveratrumaldehyd 1 196. 
, Propenyl-4-methoxy-2-anisol ((-Eugenol-metbylather), Uberf. in 
m,-Dioxyphenyl-aceton 1 193. : 
[’-Propyl-4- phenyl|-essigsaure (p-Homocuminsaure), B. aus p-Cy- 
mol, (C2Hs)oHg, Na u. COs, E., A. 2 1942. 
0-Phenyl-n-valeriansaure, B. aus d. Nitril, E., A., Amid 3 2817. 
Turmerinsdure, Mégl. Ident. mit Curcumasiure 3 3468. 
Essigsaure-[@-phenyl-x-propyl|-ester (Hydratropaalkohol-ace- 
tat), B., E., A. 2 2178, 2185. 
Ci Hi,03; «-Methyl-@-[dimethoxy-3.4-phenyl]]-athylenoxyd, Um- 
lager. in m,p-Dimethoxyphenyl-aceton 1 193. 
Methyl-(methoxy-2-athoxy-4-phenyl|-keton (Resacetophenon- 
methylather-2-athylather-4), B., E., A. 2 1883. 
Methyl-[methoxy-4-athoxy-2-pheny]|-keton (Pionol-athylaither), 
B., E., A. 2 1884. 
Methyl-[dimethoxy-3.4-benzyl|-keton ([Dimethoxy-3.4-phenyll]- 
aceton), Darst., E.; Oxim u. Redukt. dess. 1 193. 

C:i1HisO, Methyl-[trimethoxy-2.4.5-phenyl|-keton (Trimethoxy- 
2.4.5-acetophenon), B., E., A., Kondensat. mit Aldehyden 2 1965. 
CiiHisN. Cyan-[aithyl-(6-phenyl-athyl)-amid], B., E., A., Verseif. 

3 3214. 
Cyan-[methyl-(y-phenyl-n-propyl)-amid], B., E:, A., Verseif. 3 
3216. % 
CuiHi;sN o-Xylylen-[n-propyl-imid| (r-Propyl-2-i-[indol-dihy- 
drid-1.3]), B. aus Di-n-propyl-o-xylylen-ammoniumbromid, E., A. d. Pt- 
_ Salz., Jodmethylat 2 2310. 
CiiHi;Cl [e-Chlor-n-amyl|-benzol, B., E., A., Umsetz. mit Na-Pheno- 
lat u. NaJ 3 2850. 
Cu HisJ [e-Jod-n-amyl|-benzol, B., E., A., Einw. von Trimethylamin 
3 2851. 
CiHi;O0 i-Amyl-phenyl-ather, Mol- u. spez. Refrakt. 1 $10. 
Nor-eksantalal, B., E.; A. d. Semicarbazons; eno/-—-acetat 2 1891; 
Konstitut. 2 1898. 
C:;HicO. Nor-eksantalsaure, B., E., A., Methylester 2 1724; weiter. 
Abbau d. —; Redukt. d. Metbylesters 2 1890; Konstitut, 2 1898. 
CiHisNy [¢-Methyl-n-buttersaurealdehyd|-phenylhydrazon (i- 
Valeraldehydrazon), Katalyt. Spalt. dch. CuCl 2 2297. 
Ci1Hi;N [e-Phenyl-n-amyll]-amin, B. E., A., Salze, Methylier., Ben- 
zoylyerb. 3 2849. 
\thyl-[y-phenyl-n-propyl]-amin, B, E., A. 3 3218. 
ly-Metho-n-butyl]-phenyl-amin (N-i-Amyl-anilin), Einw. von Phe- 
nylsenfol auf — u. N-Di-t-amyl-anilin 3 2972. 
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£ Dimethyl-[y-phenyl-n-propyl]-amin, B., E., Einw. von Bromeyan 

Bro. 38216. 

Hy dropinen-carbonsaurenitril-2 (Trimethyl-1.7.7-cyan-2-bicyclo- 

[1.2.2]-heptan), B, E., A. 3 3487. 

’ CuHisO Nor-eksantalol, B.E., A., Oxydat. 2 1890; Konstitut, 2 1898- 

_ Hydropinen-aldehyd-2 (Trimethyl - 1.7.7 - bicyclo - [1.2.2|-heptan- 

a aldehyd-2), Darst., E., A., Uberf. d. —-oxims in d. Nitril; Kondensat. 

mit 3-Naphthylamin + Brenztraubensiure; Oxydat. zur Hydropinen-car- 

bonsaure-2 3 3436. 
Verb. Cy Hig0, B. aus «,d-Dijod-pentan u. K2S, E., A. 3 3222. 
~ Ci HisO2 Trimethyl-1.3.8 - dicyclo-octan-[2.2.2|-ol-8-on-5, Auffass. d. Di- 
methyl-1,3-dicyclo-nonan-[1.3.3]-ol-5-ons-7 als —; Verh. geg. Bis-[a-metbyl- 
hydrazino-4-pheny)}|-methan 2 1500. 

7, Dimethy1-1.3-dicyclo-nonan-[1.3.3]-0l-5-on-7, Verh. geg. Bis-[a-methyl- 
hydrazino-4-pheny]|-methan: Auffass. als Trimethyl-1.3.8-bicyclo-octan- 
[2.2.2]-ol-S-on-5 2 1500. 

Hydropinen-carbonsaure-2(Trimethyl-1.7.7- bicyclo-[1.2.2|-heptan- 
carbonsaure-2), B. aus Hydropinen-aldehyd-2, aus ihr. \thylester 
u. Anhydrid; E., A., Amid 3 3438. — Athylester, Bildd., E., A., Ver- 
seif. 3 3439. 

Ci::HisN2  [y-Dimethylamino-n-propy]]|-2-anilin, B., E., A., Salze, 

: Benzoylverb., Einw. von salpetrig. Saure 3 2875. 

Ci11H»O Dimethyl-3.5-7-propyl-1-cyclo-hexen-2-ol-1, B., E., Dehy- 
dratat. 3 3087. 

11 Ha 02 «,7-Diaceto-heptan (Undecandion-2.10), Kondensat. mit Bis- 

[a-methylhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1496. 
v-Decylen-a-carbonsaure (Undecylensaure, Undecen-l-saure-11), 

Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3124. 
[Dimethyl-2.5-hepten-5-ol-4]-acetat, B., BE, A. 2 1582. 

€i;H2, Cl Dimethyl-2.6-chlor-5-nonen-6, B., E., A. 2 2332. 

C:;H220 = [«-Metho-a-buteny]]-[y-metho-n-butyl]-carbinol (Dime- 
thyl-2,6-nonen-6-ol-5), B., ., A., Acetat, Chlorid, Uberf. in Dime- 
thyl-2.6-nonadien-4.6 2 2331 

Methyl-n-nonyl-keton, Kondensat. d. —, Methyl-a-napbthyl-ketons u. 
Methoxy-4-acetophenons mit Aldehyden u. Uberf. d. Prodd. in Pyridin- 
Derivy. 2 1861. 

—___— —_———1]] II—y —-_—_—_ 

(:H;O.Br; Methyl-8- re 2.6-tribrom-3.5.7-naphthochinon- 1.4, 
Anffass. d. 6-Bromcarmins als — (vy. Miller, Rohde) 2 13638. 

@-Brom-carmin, Konstitut. d. —; Bestitig. d. v. Miller-Rohde’schen 
Formel; Acetylier. u. acetylier. Redukt.; Uberf. in Naphthalin 2 1363, 
1369. 

C;,H;0:Br. Methyl-S-dioxy-2.6-dibrom-5,7- naphthochinon- ey A ss 
E., A., Acetylier., Bromier. u. Destillat. mit Zinkstaub, Uberf. in o- Srom- 
carmin u. Napbthalin 2 1367. 

C1:H,ON Anhydro-[amino-8-naphthalin-carbonsaure-1] (Naphtho- 
styri!), Darst. aus Naphthalimid, E., A., Einw. von p-Toluolsulfon- 
siurechlorid (+ NaOH) 1 440. 
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Ci: HsON2 Acetyl-1-cyan-3-indol (N-Acetyl-indol-3-carbonsaure- 
nitril), B. aus Cyan-3-indol u. Acetyl-indol-aldoxim-3, E., A., Verseif. 
2 2549. 

C:: Hs 00S; [Thio-1-pyron-4] - dicarbonsaure-3.5-bis-thioglykol- 
saure-2.6. — Didithylester-3'.5', B., E. d. Na-Salz., Uberf. in Dioxy- 
3.4-[thio-8-pyron-7-dithiophen| 2 1262. 

C;,H,ON Pyrryl-2-phenyl-keton (a-Benzoyl-pyrrol), Darst., E., A., 
Oxydat. 1 1018. 

Ci,H,OC]l Naphthalin-[earbonsaure-2-chlorid] (-Naphthoesaure- 
chlorid), EKinw. von 6-CjoH7.MgBr 3 2836. 

Ci1H,0.N Methyl-5-chinolin-carbonsaure-8, B., E., A., Salze, CO- 
Abspalt. 3 3028. 

C.1H,O,N «-[Benzoyl-amino|-athan-«,8-[dicarbonsaure-anhydrid} 
(N-Benzoyl-asparaginsaure-anhydridQ), B., E., A., Einw. von Methyl- 
alkohol u. NH3 1 665. 

Ci HioON, s-Benzoyl-a-[methyl-imino|-propionsdarenitril (Ben- 
zoyl-brenztraubensdurenitril-a-methylimid), B., E., A., Verseif. 
3 3336, 3840; Uberf. in Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dihydrid-4.5| bzw. dess. 
Methylimid-4 4 3345, 3351. 

Pheny]-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dihydrid-4.5|-[methyl-imid-4], B., E., 
A. d. Hydrochlorid-Dibydrats u. -Monohydrats; Pikrat, Uberf. in eine 
Pseudobase Cy; HigO2Neq 3 3345, 3351. 

Furan-[aldehyd-2-phenylhydrazon], Isolier. von Furfurol als —, E. 
2 2402. 

Ci HivQ2Na @-Cyan-«-|[phenyl-imino|-n-buttersdure ({a@-Anil- 
oxalyl|-propionitril). — Athylester, B., E., A. 2 1832. 

Methyl-3-phenyl-l-pyrazol-carbonsaiure-4, B. aus d. Dicarbon- 
siure-4.5, E. 1 1068, 1075. 

Ci: HivO2N, Methyl-3-|(m,p-methylendioxy-benzyliden)-amino]-5- 

triazol-1.2.4, B., B., A. 2 1317. 

Ci:HioOsNy = [p-Methoxy-phenyl]-3- [methyl - oximino]- 4-[oxazol- 
1.2-on-5], B., E., A., Uberf. in p-Anisyl-furazan-carbonsaure 1 76. 
CiHi,O.N 3-Phenyl-«,y-butadien-«-hydroxamsadure (8-Cinname- 

nyl-acrylhydroxamsaure), B., E., A. 3 2669. 

Ci1Hii02N; Methyl-3-p-toluolazo-4-[oxy-5-i-oxazol](¢-oxazolon-9d), 
Einw. von HNO; 3 2662. 

8-Cyan-a-oxo-n-buttersdiure-(a-Oxalyl- propionitril-) phenyl- 
hydrazon. — Athylester, B., BE, A,, Umlager. zum Methyl-4-phenyl- 
1-amino-5-pyrazol-carbonsiureester-3 2 1833. 

Methyl-4-phenyl-1l-amino-5-pyrazol-carbonsaure-3. — Athyl- 
ester, B. Be, As 2 1833: 

CiHiO0:N; | N-Diazoacetyl-glycin-[benzal-hydrazid], B., E., A. 
1 863, 870. 

[Oxy-5-triazol-1,2.3-yl-1]-essigsiure-[benzal-hydrazid], B., E., A. 
1 864, 879; Einw. von p-Toluol-diazoniumsulfat 2 2457. 

Cii Hi, O3N [Acetyl-amino]-2-zimtsaure, B., E., A., Methylester, Uberf. 
in Carbostyril, Verseif., Einw. von Acetanhydrid 2 1919. 
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8-Benzoyl-a-[methyl-imino]-propionsaure (Benzoyl-brenztrau 
bensaure-a-methylimid), B., E., A., Methyl-u. Athylester, Uberf. in 
Benzoyl-essigsiiure u. der. Methylamid 3 3342. 

Ci Hi03N; Methyl-1-[acetyl-amino]-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetra- 
hydrid-1.2.3.4], B., E., A. 2 1236. 

CiHiO;Cl Essigsaure-[methyl-4-chloraceto-2-phenyl]-ester 
(o-Chloraceto-p-kresol-acetat), Uberf. in Methyl-5-aceto-2-oxy-3-cu- 
maron 2 2200. 

CiiHiOsN «-[Nitro-4-benzal]-n-buttersaure («-Athyl-p-nitro- 
zimtsfiure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

CiiHi0;N «-[Benzoyl-aminol-ithan-«,8-diecarbonsaure (N-Ben- 
zoyl-asparaginsaure), Hinseit. Esterbild. d. —, Leitfahigk., Anhy- 
drid u. Verh. dess. geg. Alkohole 1 661; B. aus @-Cinnameny]-f-[ben- 
zoyl-amino|-propionsaure 3 2666. -— a-Methylester, B., E., A., Leit- 
fahigk., Ew. von PCI; 1 666. — 8-Methylester, B., E., A. 1 669. — 
Dimethylester, Bildd., E., A., Verseif. 1 669. 

CiiHi2ON, Methyl-3-foxy-methyl]-5-phenyl-1-pyrazol, B., E., A. 
1 1068. 

Ci Hi2O8. ¢-Benzoyl-a,a-bis-methylthio-athylen (Phenacyliden- 
methylendimercaptan-dimethylather) (?), B., E., A., Molgew., 
Einw. von Brom 2 1256, 1258. 

Ci1Hi2Q2N, Phenyl-2-[methyl-amino]-4-0x0-5-oxy-4-[pyrrol-di- 
hydrid-4.5] (Pseudobase d. Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dihy- 
drid-4.5]-methylimids-4), B., E., A., Salze, Konstitut. 3 3348, 3353. 

a-Amino-3-{indolyl-3]-propionsaure (Tryptophan), Genet. Be- 
ziehh. zam Blutfarbstoff 1 490; Verh. opt.-akt. —-haltig. Polypeptide 
geg. Fermente 1 907, 2 1963; volumetr. N-Bestimm. im — $3 3173.5 

Ci:HicOz;Ne «-{[Methy1l-4-benzolazo]- 6-oxo-n-buttersaure. — 
Athylester, Einw. von Malonyl-dihydrazid 1 242. 

CiHi.O0;Hg Anbydro-[f-phenyl-%-athoxy-a«-hydroxymercuri- 
propionsadure], B., E. 1 699. 

CiHi20,N, «-[Benzoyl-amino]-athan-f-carbons&ure-a(?)-[car- 
bonsaure-amid (Schmp. 211—212°)], B. aus Benzoyl-asparaginsdure- 
anhydrid + NH3, /E., A., mégl. Ident. d. »Benzoyl-asparagins« mit — 
1 668. 

«-[Benzoyl-amino]-athan-a-carbonsaure-#-[carbonsdure-amid} 
(Benzoyl-asparagin),=B. bei d. Benzoylier. von /-Asparagin,"E., A., 
Esterifizier.; m6gl. Ident. [mit d. beiz211—212° schm. Amid 1 667. — 
a-Methylester, Bildd., E., A. 1 667. 

Ci:Hi20sN2 Methyl-2-bis-glycino -3.6-benzochinon-1.4. — Dia- 
thylester, B., 'E.§ A. 1 528. 

Ci: Hig No S89 [[A thy 1-4(5) - phenyl-5(4) -imidazoly]] -2-mercaptan, 
B., E.4A., Einw. von HNO; 3 2801. 

Ci:Hiz0N Dimethyl-1.5-chinoliniumhydroxyd-l. —Jodid, B., E. 
3 3031. 

CiHi;02N [Methyl-4-phenyl]-bis-acetyl-amin (N-Diacetyl-p- 
toluidin), Nitrier. 3 3462. Ms 
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d-Phenyl-3-amino-y-butylen-a-carbonsdure (3-Cinnamenyl-f- 


amino-propionsaéure), B. aus p-Cinnamyliden-essigsaure u. -malon- 
saure, E., A. 3 2668, 2675. 
Ci, Hi303N [Methyl-acetonyl-amino]|-2-benzoesaure, B., E., A. 3 8537- 
3-Cinnamenyl-f-hydroxylamino-propionsaure (von Riedel u. 
Schulz), Nicht-Existenz d. — 3 2668. 
Ci: Hi303N3 [a-Oxalyl-propionsaureamid]-phenylhydrazon, B., 
H., A., Zersetz. 2 1831. 
[Oxyacetyl-amino]-essigsiure-[benzal-hydrazid], B. HE, A, 1 
$64, 872. 


Formelregister. 


Ci;Hi30:Br [Trimethoxy-2.4.6-phenyl|-|[brom-methyl]-keton a 


(o-Brom-phloracetophenon-trimethylather), B., E., A., Uberf 
in Dimethoxy-4.6-cumaranon-3 2 1969. 

C::Hi.0.N, N, N’-Diacetyl-N-[methyl-4-benzolazo|-hydrazin, B., 
K., Uberf. in Methyl-5-p-tolyl-1-tetrazol 3 2909. 

€:,Hu03N, [Acetonyl-amino]-2-benzoesiure-semicarbazon, B., 
E., A. 3 3586. 

C::Hi.0;Hg ¢-Phenyl-8-athoxy-e-hydroxymercuri-propionsaure, 
B., E., A. von Derivy. 1 698. 

CiHuOsN, \thyl-n-propyl-[trinitro-2.4.6-phenyl|-amin, E. 2 
1678. 

C1 HisO;sN; Bis-[a-oximino-g-oxo-n-buttersiure|-|malonyl-dihy- 
drazid|. — Diathylester, B., E., A., Spaltt., Einw. von salpetrig. 
Saura 1 552, 555, 558. 

€C::Hi;ON 0o-Phenyl-[n-valeriansaure-amid]|, B, E., A. 3 2847. 

Ci:1H;;ON; i-Propyl-4-benzaldehyd-(Cuminol-)semicarbazon, B. 
H., A. 1 660. 

C::Hj,0Cl Phenyl-[fe-chlor-n-amyl]-ather, Einw. von Benzol 
(+ AlCls) 3 2852. 


€:,Hi;0;N Methyl-[dimethoxy-3.4-benzyl]-[keton-oxim]| ([Di- 


meth oxy-3.4-phenyl]-acetoxim), B., Redukt, 1 193. 

€;,His03Br «-[Dimethoxy-3.4-phenyl|-$-brom-n-propylalkohbol, 
B., Ei, Uberf. in d. Oxyd 1 193. 

C,,Hj;0,N [Nitro-2-phenyl]-diathoxy-methan ({Nitro-2-benz- 
aldehyd|-diathylacetal), Sdp., Redukt. za Anthranil 2 1916. 
C;, Hig O Nz N-Athyl-N-[8-phenyl-athyl]-harnstoff, Bo Re 8 eooe 
N-Methyl-N-[y-phenyl-n-propyl|-harnstoff, B., E. A. 3 3217. 
Ci HivOsN, Bis-[8-oxo-n-buttersaure|-{malonyl-dihydrazid]. — 
Diathylester, Hinw. von Diazoniumsalzen 1 236; Darst. u. Spalt.-Prodd. 
d. i-Nitrosoverbb. d. — 1 551, 555. 

CuHiON [y-Dimethylamino-n-propyl|-2-phenol, B., E., A. 3 2876. 

[8-Dimethylamino-athyl]-4-anisol (Hordenin-methylather), B 

E., Verseif. 1 308. 

C::HiON; Carvon-semicarbazon, B. bei d. Einw. von Semicarbazid 
auf Bis-[limonen-nitrosochlorid], E. 3 3472. 

C::HizO0.N  [#-Amino-n-propyl]-4-methoxy-2-anisol («-Metho- 
3-[dimethoxy-3.4-phenyl]-i-athylamin), B., E.; A. d. Hydro- 
chlorids; Verseif. 1 193$ Methylier. 3 3416. 
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Cn Hi;0,N; ¢-Pheny]-tris-a, «,y-hydroxylamino-0- amenylalko- 
hol (3-Cinunamenyl-- pea aos propionsaure-hydro- 
xamoxim-hydrat), B., E., A., Uberf, in g- Cinnamenyl-$-amino-pro- 
pionsdure 3 2665, 2668. 

C,H :ON Methyl-diathyl-phenyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 

J B., E., A., Verh. in Chloroform 2 1306. 

_ Trimethyl-[3-phenyl-athyl]-ammoniumhydroxyd. — Bromid, 

d Bae ean Ghouloe 
Hydropinen-|aldehyd-2-oxim], Einw. von Acetanhydrid 3 3437. 
Hy dropinen-[carbonsaure-2-amid], B., E., A. 3 3441. 

Ci:HisON; Semicarbazon d. Ketons CjoHigO (aus Campher), 
K., A. 2 1344. 

- Ci: His O2N Trimethyl-|#-p-oxyphenyl-athyl]-ammoniumhy- 

: droxyd, B., E., Verh. geg. Methyljodid. — Jodid (Hordenin-jod- 

J methylat), B. EK. A. 1 308, 310. 

~—Ss Ci, Hip O2N; Methyl-2-[a-oxy-i- Ny Eateai dang cas Oncde aA 
carbazon (Oxy-8-dihydrocarvon-semicarbazon), B. aus Bis- 
|terpineol-nitrosochlorid| u. Semicarbazid, E., A. 3 3473. 

C,H. ON Pentamethylen-{hexamethylen-2.5|-ammoniumhy- 
droxyd. — Jodid, B., E., A., Uberf. in d. Pt-Salz d; Chlorids $ 
2862. 

C::H2;ON Trimethyl-{cyclo-octy]]|-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
B., E., A., Darst. von cyclo-Octen aus — 1 1180. 

a IV SS 

C,H; O.NBr ay eee awe [acetyl-oximino|-4-[oxazol-1.2- 
on-5|, B., E. 1 74 

C;,H:O.NBr. Phthalsaure-[«,3-dibrompropyl-imid], B., E., A., 
Spalt. 3 2802. 

C::1H:O2.N2Cl [Phenyl-3-chlor-5-pyrazolyl-1]-essigséure, B, E., 
A., Salze, Bromier. 2 2120. 

C;; Hip 0 NeS Imino-2-[benzal-amino]-3-oxy-4-|thiophen-dihydrid- 
2.5], B., BE, A. 2 1954. | 

Ci:HioOeNBr Phthalsaure-|y-brompropyl-imid]|, Verh. geg. Benzol 
+ AICls 3 2843. 

C,,HicOsNCl «-[{Benzoyl-amino|-athan-a-carbonsaure- #-|car- 
bonsaure-chlorid] (Benzoyl-asparaginsaure-@-chlorid), — 
a-Methylester, B., E., A., Einw. von NHy-Carbonat 1 666. 

O,HiOBrS: £-Benzoyl-@-brom-a,a-bis-methylthio-athylen 
({a-Brom- phenacyliden]-methylendimercaptan -dimethyl- 
ather) (?), B., E., A. 2 1254, 1258. . 

Ci: Hi202NzCl [Chloracetyl-amino]-essigsiure-[benzal-hydrazid], 

ef Bal Hig Anil 863, 872) Es 

C;, Hi20.N;Br [Bromacetyl-amino|-cssigsaure-|benzal-hydrazid], 
B., E., A. 2 2462. ne 

C;:Hi202N3J [Jodacetyl-amino]-essigsaure-|benzal-hydrazid], B., 
BE, A. 2 2464, 2467. . Cus 

C::Hi30;ClHg 4-Phenyl-¢-athoxy-a-chlormercuri-propionsaure. 
— Methylescer, B., E., A. 1 699. 
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Ci; HisOQo9No8; Anilino-1-trioxy-2.4.6-piperidin-trisulfit. — Tri-_ 
natriumsalz, B., E., A., Verh. geg. Nitro-4-benzoldiazoniumchlorid 3 
2599. 

$$ a fe So 


Oy Hs 02 C1Br [Pheny1-3-chlor-5-brom-4- Perera, 1]-essig- 
saure, B., E., A. 2 2120. 


C,.- Gruppe. 

Ci2Hiyp Acenaphthen, Studien in d. —-Reihe; Oxydat. zu Naphthalsaure; 
Verwend. zur Darst. von Azoniumfarbstoffen 1 439; Halogenderivv. d. — 
2 2475. 

Diphenyl, B. bei d. Einw. von CsHs.MgJ auf Triphenyl-methylchlorid 
1 1137, 1142; B. bei d. Einw. von CsH;.MgBr auf S,Cly 1 1134; B. 
aus Tetraphenyl- athylenhohione 1 1154; Kondensat. mit Benzoylchlorid 
3 2956. 

CioHis 6-Methyl-y-phenyl-s-amylen (8,8-Dimethyl-a-athyl- 
styrol), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 1 812. 

CisHis Athyl-2-menthatrien (aus Carvon + CoH;.MgHlg), Konstitut. 
1 830. 

Dimethyl-1.5-[@-methylen-propyliden|-3-cyclo-hexen-1, B., E., 
A., opt. Verh. 3 3100, 3109. 

Ci2Ha, Dodecanaphthen, B. ein. — bei d. Druck-Destillat. von kinstl. 
Schmierél, E. 1 396; B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdéls, E., A. 
1 402. 

Ci2He Dodecan, B. bei d. Druck-Destillat. von kinstl. Schmierdl 1 396; 
B. bei d. plate Erhitz. ein. Zylinderdls, E., A. 1 402. 

12 re —— — 

Oso Hs 0, Wap eae chinon-1.2, Kondensat.: mit Amino-2-chlor-3- u. 
Diamino-2.4-diphenylamin, sowie nit Diamino-2.3-phenazin 1 441; mit 
Thio-diglykolsaureester 1 905; mit aromat. Kohlenwasserstoff. (+ A1Clg), 
Dimethylanilin u. Phenolen 3 2915. 

C,.H;03 Napbthalin-dicarbonsaure- 1.8-(Naphthalsaure-)anhydrid, 

' Verss. zur Kondensat. mit aromat. Kohlenwasserstoffen (+ AlCls) 3 - 
2915. 

CiHsO Acenaphthenon-1, B., E., A. von Derivy. 3 2916. 

CioHs;0. Anhydro-|oxy-methyl)-8-naphthalin-carbonsdure-1 
(Naphthalid), B., E., A. von Derivy. 3 2918. 

CioHs0, Naphthalin-dicarbonsaure-1.8 (Naphthalsaure), Darst. aus 
Acenaphthen; Uberf. d. Imids in Naphthostyril 1 439. 

We fa Phenazin, B. von s-Amino-— 2 2186. — Hyperchlorat, B., 

E., A. 1 1083. 

CioHoN Diphenylen-imin-2.2’ (Carbazol), B. von hydriert. —-Derivy. 
aus cycl. Ketonen u. Bis- ” methylhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1498; 
Umwandl. hydriert. Carbazole in Derivy. d. Amino-2-diphenyls 3 2879. 
— Hyperchlerat;: Bask.gaAl aso: 

CioHyN; Amino-2-phenazin, B. aus Anilin baw. Formyl-anilin + Nitro- 


2-anilin, sowie deh. Oxydat. von Diamino-2.4-diphenylamin, E., A. 2 
2186. 
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—§ Ci2HyCl Chlor-5-acenaphthen, B., E., A. 2 2474. 

- CisH Br Brom-5-acenaphthen, B. aus Amino-5-acenaphthen 2 2475. 

C2HsJ Jod-5-acenaphthen, B., E., A. 2 2475. 

Ci2Hio0 Methyl-naphthyl-1-keton, Kondensat. d. Methyl-nonyl-ketons, 
— u. Methoxy-4-acetophenons mit Aldebyden u. Uberf. d. Prodd. in Py- 
ridin-Derivy.; B., E. d. —-semicarbazons 2 1861, 1864. 

Ci2Hi002 Methyl-[oxy-1-naphthyl-2]-keton (Aceto-2-naphthol-1), 

Kondensat. mit Vanillin 2 2164. 

Ci2HicO, 4-[Methylendioxy-3.4-phenyl]-a, y-butadien-a-carbon- 
saure (Piperinséure), EKinw. von NH3.0H auf — u. ihr. Methylester; 
B., E., A. d. letzter. 3 2667, 2671; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 
3128. 

0-Phenyl-«, y-butadien-a,a-dicarbonsaiure (Cinnamy liden-ma- 
lonsaure), EHinw. von NH2.OH auf — u. der. Methylester 3 2667, 
2675. 

Benzo-1.4-chinhydron, B. aus Bis-benzochinon-1.4-oxvonium-hydroper- 
sulfid; Mol.-Verb. mit HeS u. Riickbild. aus letzter. 3 3602; Konstitut. 
d. —-artig. Verbb.; Auffass. als Oxoniumverb. 3 3603. 

~— CroHioOs Methyl-2-methoxy-4-[benzoyl-ameisensaure|-dicarbon- 
siure-5.6. — Methylester-5, B. aus Kermessaure-trimethylester, E., 
A., Phenylhydrazon, Oxydat. 2 1888, 13:8. 

CieHioNs Azobenzol, Mol.-Refrakt. von — u. —-Derivy. 1 101; Farbe, 
spektrochem. Verh. 1 1188; B. bei d. Einw. von Sulfurylchlorid auf 
Anilin, E., A. 3 3298. — Hyperchlorat, B., E., A. 1 1083. — 
Verb. mit Trinitro-1.3.5-benzol, B., E., A., Spalt. 2 1767. 

Diphenochinon-4.4'-diimid-4.4’, B. aus Benzidin u. Dehydro-chinacridon 

2 2210. 

CioHioN; Diamino-2.3-phenazin, Kondensat. mit Acenaphthenchinon 
1 444. 

CiHioS Diphenylsulfid, Verb. geg. Hydroperoxyd 1 289; Farbenreakt. 
mit Chloranil 2 1402; B. aus d. Sulfoxyd 2 1404; B. von — u. Di- 
phenyltrisulfid aus d. Disulfid 2 1875; elektrochem. Oxydat. zum Sulfon 
3 3429. 

Cio2HioS2. Disulfhydryl-4.4'-diphenyl (Dithio-p, p’-diphenol), Verh, 
geg. Chior u. Brom 1 837 Anm. 3. 

Diphenyldisulfid, B. aus OgHs.MgBr u. SeCla, E., A. 1 1184; Verh. 

beim Erhitz. 2 1874. 
CieHioS: Diphenyltrisulfid, B. von Diphenylsulfid u. — aus d. Disulfid 
2 1875. nS 
GioHipHg Diphenylquecksilber, Hinw. auf Trichlor-2.4.6-phenyljodid- 
chlorid 3 2751. , 
CioHiiN Amino-5-acenaphthen, Diazotier. u. Uberf. in Halogen-5- 
acenaphtkene 2 2473. 
Amino-2-dipheny!, Umwandl. hydriert. Carbazole in Derivy. d. — 3 
2879. 

Diphenylamin, Einw. von Jod-4-anisol; Vorh. geg. Brom u. SbCl; 1 
706; B. ein. ketenartig. Chinons u. ander. véllig substituiert. Derivv. d. 
— (bei d. Einw. von HNOz auf Phloroglucin-dicarbonsaureester); Aus- 
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tausch yon Alkylen in Estern mit Hilfe von alkoh. NH; 2 1239; Salz- — 


bild. d. Nitroderivvy. d. — 2 1550; Addit. von HCl bei —75° 2 1823; 
Farbenreakt. d. Oxymethyl-5- farfurols u. d. Hexosen- mit — 2 2359; 
Addit.-Prod. mit Benzoecbinon-1.4; B. aus Oxy-4-benzochinon-1.2-[phenyl- 
imid]-1-[diphenyl-bydrazon]-2 u. Benzochinon-1.4-[pheny]-imid]- 1-[diphe- 
nyl-hydrazon]-1: Nachweis mit FeCl; 3 3262, 3267, 3268 Anm., 3271. 
— Hyperchlorat, B., E., A. 1 1085.— Verb. mit Pikryleblorid, 
Be Bo. 1618. 

CioHiN3; Amino-4-azobenzol, Bestimm. d. akt. Wasserstoffs mit 
CH;.MgJ 3 3594. 


Ci2H,.0; «-Phenyl-y-oxo-d-amylen-a-carbonsaure (J-Benzal-la- — 


vulinsiure), Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

CigHi20, o-[Methylendioxy-3.4-phenyl]-a-butylen-a-carbonsaure 
(4%5-y, 3-Dihydro-piperinsadure), Verh. d. Salze beim Schmelz. $ 
3128. 

6-[Methylendioxy-3.4-phenyl|-6-butylen-a-carbonsaéure (dh 1- 
a, 0-Dihydro- pipesinasane; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

CioHi20; Methoxy-3-{acetyl-oxy]-4-zimtséure (Acetyl-ferula- 
Saud Ohi See Bee 2 2166. 

CioHie No Bhown ydehaiaaas? ph Serle exits Kondensat. mit Acenapb- 
thenchinon | 441. 

Phenyl-|amino-4-phenyl|-amin, B. aus Benzochinon-1.4-|phenyl-imid|- 
1-|diphenyl-bydrazon]-4, E. 3 3268. 

Diamino-4.4’-dipheny!] (Benzidin), Chinhydron-artige Verb. mit p- 
Benzochinon-dis-chlorimid 1 798; Oxydat. mit Delydro-chinacridon 2 
2210; Konstitut. d. chinliydron-artig. Derivv. d. — 3 8607. — Hexa- 
bromoplatineat, B., E., A. 3 3233. 

N, N-Diphenyl-hydrazin, Oxydat. zum Benzochinon-!,4-|/phenyl-imid|- 
1-[diphenyl-hydrazon|-4; Verh. geg. Benzochinon-1.4-anil 3 3260. 

CiroHigN; Diamino-4.4’-azobenzol (Azo-anilin), Bestimm. deh. Redukt. 
3 2982. 

CoHizN Carbazol-tetrahydrid-1.2.3.4, B. von Derivy. d. — aus 

~ cycl. Ketonen u, Bis-[«-methylhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1498. 

CioHi;N; Phenyl-{diamino-2.4-phenyl]-amin, Kondensat. mit Ace— 
naphthenchinon 1 443; Oxydat. za Amino-2-phenazin 2 2188. 

Metbyl-pyrryl-2- katoa- (ps-Acetyl-py wees )phenylhydrazon, B., 
E., A. 1 1015. 

Gio His 0, Vinyl-[allyl-4-methoxy-2-phenyl|-ather (Eugenol-vinyl- 
ather), B., E., A, 2 2181. 

Verb. Cio Hi402, B. aus Resorcin-Aceton, E., A. 3 2815. 


CioHisO, a«-Phenyl-3,8-bis-[acetyl-oxy|-athan (Phenylacetalde-. 


hyd-diacetat), B., E., A. 3 3293. 


[Valeryl-oxy-2|-benzoesaure, Einw. von Chlor-ameisensaureester 3 


2991. 


Saiure CigliyOs., B. aus Cureumasiure, E., A., mdgl. Ident. mit d. 


»Apoturmerinsiure« von Jackson u. Menke 3 3469. 


Ci2HiO0; [Acetyl-2-athoxy-4-phenoxy]-essigsaure, B., E, A, Uberf. 


in Methyl-3-ithoxy-5-cumaron 2 2156. 
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Ci2HisOs [Acetyl-2-dimethoxy-5.6-phenoxy]-essigs&ure, Be By Ay 
Uberf. in Methyl-3-dimethoxy-6.7-cumaron 2 2157. 

Ci2Hi:Ng Dimethyl-3.7-[pyrrindol-dihydrid-48], B, E, A. 1 493. 

CioHisN Carbazol-hexahydrid-1.2.3.4.10.11, Aufspalt. d. Benzoyl-9- 
Verb, deh. PCI; 3 2880. 


CHiN; Dimethyl-1.3-[methyl-phenyl-amino]-5-pyrazol, B., E, 


A., Jodmethylat, Nitrosoderiv. 2 2114. 

Trimethy]-1.2.3-[phenyl-imino]-25-[pyrazol-dibydrid-2.2] (»Me- 
thyl-l-anilo-pyrin«), B, E., A., Salze, Halogenalkylate, Uberf. in 
Dimetby1l-1.3-[methyl-phcenyl-amino]-5- u. -[phenyl-amino]-5-pyrazol 2 
QE: 

Ci2His0.> Curcumasaure, B., E., A, Ca-Salz, mogl. Ident. d. »Turmerin- 
sdure« von Jackson u. Menke mit —, Oxydat., Konstitut. 3 3467. 
Ci2HicO; Oxy-curcumasdure (?), B. aus Cureumon, E., A, Oxydat. 3 

3168. 

CioHigNg Cyan-[athyl-y-phenylpropyl-amid], B., E., A., Verseif. 3 
3218. 

CioHizN o-Xylylen-([tert.-butylimid] (¢ert. Butyl-2-[f-indol-dihy- 
drid-1.3]), B., E, A., Jodmethylat 2 2304, 2310. 

Benzyl-l-piperidin, B. bei d. Einw. von NH; auf N-Dibenzyl-piperi- 
diniumhydroxyd 2 2309, 2318. 

Methyl-2-phenyl-6-piperidin, Uberf. in stereoisom. Verbb. dch. An- 
lager. von o-Xylylendibromid; Einw. von n-Propyljodid 2 2122. 

CioH;;0 Eksantalal, B., E., A., Oxydat., Uberf. in eno/-—-acetat 2 1723; 
Geschichtl., B., Abbau, Konstitut. 2 1894, 1898. ° 

Ci2H:;O0. Bis-[athoxy-methyl]-1.2-benzol (Xylylenglykol-1.2-di- 
athylather), B., E. 2 1837. 

Bis-{athoxy-methyl]-1.4-benzol (Xylylenglykol-1.4- diathyl- 
ather), B., E., A., Einw. von HCl 2 1837. 

a-Pheny-l-a,a-diathoxy-athan (Acetophenon-acetal), Kondensat, 
mit Anilin (Claisen) 2 2477. 

Eksantalsaure, B. aus Santalol, Anlager. von HCl u. Redukt. 2 1722; 
Geschichtl., B., Konstitut. 2 1894, 1898. , 

Ci2HisOs Verb. Ci2H;30s, B. aus Resorcin u. Aceton, E., A., Schmelzdia- 
gramm, Uberf. in ein Kondensat.-Prod. O;2H1,02 3 2814. 

CisHisN n-Propyl-[y-phenyl-n-propy)]-amin, B., E., A., Salze 3 
3219. ) 

Diathyl-[@-phenyl-athyl]-amin, B., E., A., Salze, Einw. von Brom- 
eyan 3 3214. 

CioH»O Dimethyl-[(dimethyl-3.5-cyclo-hexen-2-yliden-1)-methy]|- 

carbinol, B., E., Dehydratat. 3 3099, 3109. 
Eksantalol, Konstitut. 2 1898. 

CioH»0, Eksantalsdure-dihydrid, B., E., A., Redukt. d. Methylesters 
2 1722. 

Pulegenalkohol-acetat, B., E., A. 2 1228. 

Ci, Heo Os Methyl-[«-metho-a, @-bis-acetyloxy-n-propy|]-carbinol- 
acetat (symm. [Trimethyl-glycerin]-triacetat, Methyl-3-pentan- 
triol-2.3.4-triacetat), B., E, A. 2 15€0. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIJ. 259 
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CioH2,N2  [e-(Methyl-phenyl-amino)-n-amy]]-amin (N-Methyl-N- 
phenyl-pentamethylendiamin), B., E., As Salze, Benzoylderiv. 
3 2874. 

Ci2pH..0 Eksantalol-dibydrid, B., E., A. 2 1723. 

Ci2Hi202 [Dimethyl-2.6-octen-6-ol-4]-acetat, B., E., A. 2 1583. 

[@-Metho-propy]|-[a-metho-a-butenyl]-[carbinol-acetat], B, E., 
A. 2 2331. 

©,2H22011  Cellobiose, Derivv. d. —; Einw. von Ag,CO3 auf Aceto-brom- 
—; Heptaacetylderiv. 2 2536. 

Maltose, Derivv. d. Milchzuckers u. d. —, sowie tb. zwei neue Glyko- 
side; Einw. von Acctylbromid 2 2521. 

Milchzucker (Lactose), Fallbark. d. wss. Lsgg. dch. Aceton 1 508 
Anm; Derivv. d. — u. d. Maltose, sowie ib, zwei neue Glykoside; 
Einw. von Ag» CO 3 auf Aceto-bromlactose 2 2521. 

Rohrzucker (Saccharose), Multirotat. d. — bei Ggw. alkal. Uranyl- 
salz-Lsgg. 1 676; Einw. von K-Pyrosulfat 2 2063; B. von Oxymetbyl- 
5-furfurol aus — u. Hexosen; Aufklar. von Farben-Reaktt. d. — 2 2355. 

Hydrat-cellulose (von Mercer), Kritik d. Auffass. von »mercerisiert. 
Cellulose« als — 3 34380. 

Ci9Ha Op Undecan-a-carbonsiure (Laurinsaure), Verh. d. — u. ihr. 
Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132. 

Ci2Hea0; Oxy-?-laurinsiure, B. aus Purginsdure 1 479. 

eases sietrmeeass Fo 121II- = ne 

Ci2oH,OChk Dichlor-2.2-acenaphthenon-1, Kondensat. mit aromat. 
Kohlenwasserstoff. u. Chjor-benzol (+ AICl3) 3 2916. 

CisH;OBr2 Dibrom-?-/diphenylen-oxyd-?2.2']. — Hyperchlorat, B., 
HAs e229. 

Ci.HeO.N, Cyan-4-dioxy-2.3-naphthalin-carbonsaurenitril-1, B., 
E., A. 2 13861, 1838. 

Ci2H¢01.Ns Bis-N, N’-[trinitro-2.4.6-phenyl]-hydrazin (Hexanitro- 
2.4.6.2'.4'.6'-hydrazobenzol), Farbe d. — u. sein. Lsgg., Salzbild., B., 

_. _E.. spektrochem. Verh. d. aci-— 2 1685. 

C:.H;0.N Naphthalin-|dicarbonsaiure-1.8-imid] (Naphthalimid), 
Uberf. in Naphthostyril I 440. 

CioHsOBr, Bis-[brom-?-pheny]]-ather. — Hyperchlorat, B., E., A. 
3 2629. 

CioHsO2N2 Benzochinon-1.4-azin-1.1’, Bestimm. dch. Redukt. 3 2982. 

CixHs0;N. 6-Cyan-8-[(eyan-methyl)-4-phenyl]-«-oxo-propion- 
siure (Oxalylyl-1!-xylylendicyanid-1.4). — Athylester, B., E., 
A., Spalt., Verseif., Einw. von Benzoylcblorid, Uberf. in w-[Carbathoxyl- 
p-tolyl|-oxalessigséure-imid 2 1839. 

Ci2oHsO;N2 ¢-Cyan-a-|p-nitrobenzoyl-oxy]-crotonsiure (O-p-Ni- 
trobenzoyl-enol-a-oxaly!propionitril). — Athylester, B., E, 
A., Spalt. 2 18386. 

C,.Hs0;N, Pheny!-/trinitro-2.4.6-phenyl]-amin (N-Pikryl-anilin), 
Salzbild. deh. Addit. von Alkoholaten; Verh. geg, AgoO 2 1550, 1561; 
K., Mol.-Gew., opt. Verh. 2 1678, 1680; spektrochem. Verh. d. N-Aryl- 
pikramide u. ibr. Salze 2 1687. 
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Ci2H,ON Benzochinon-1.4-[phenyl-imid]-1, Einw. von N,N-Diphenyl- 
hydrazin 3 3262, 3269. 

Ci2H »O0.N Anilino-2-benzochinon-1.4, B., E., A., Mol.-Gew., Einw. 
von Anilin, Redakt., Oxydat. 2 2591. 

| Ci2H,03;Cl Verb. von Benzochinon-1.4 u. Chlor-4-phenol, Konstitut. 

3 3605. 

CH OsN3 Phenyl-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, Salzbild. deh. Addit. 

von Alkoholaten; Verh. .d. Alkylderivy. geg. alkoh. Kali 2 1562; B. 
chromoisom. N-Alkylderivv. d. — 2 1675. 

Ci2H,O;N  «-[w-Carboxy-p-tolyl]-[oxalessigsiure-imid] (bzw. 
[|-@-oxy-maleinsdure-imid]), B.,E., A. 2 1840. 

_ Verb. Cj2H 905sN, B. aus Amino-phloroglucin, E., A. 2 1248. 

Ci2H,NS Diphenothiazin (Thio-diphenylamin), Salzbild. d. — u. sein. 
Derivy. 1 200; Konstitut. d. —-Derivv. aus Amino-2-thiophenol u. Pikryl- 
chlorid (Kehrmann); Darst., E., A. ander. —-Derivv. 1 927. 

CioHioON; Phenyl-[nitroso-4-phenyl]-amin, Einw. auf Indoxyl u. 
Thionaphthon 2 13874, 

‘Benzolazo-4-phenol (Oxy-4-azobenzol), Mol.-Refrakt. d. — u. sein. 
Derivy.; Konstitut. 1 101; gelbe u. rote Formen von Salzen u. Hydraten 
d. — u. sein. Derivv.; Darst, E., A., spektrochem. Verhalt., Konstitut. 
1 106, 113. 

Oxy-4-benzochinon-1.2-imid-2-[phenyl-imid-1], B., E, d. Hy- 
drochlorids 3 3271. 

CioHiON, Methyl-2-phenyl-5-oxy-7-|[triazo-1.3-pyrimidin-4.8], 
Bick. A.,.Salze; 1b 380. ; 

CioHi0OS Diphenylsulfoxyd, B. bei d. Hinw. von Hydroperoxyd auf 
Diphenylsulfid 1 290; B. aus SOClk, bzw. SO(OC2Hs)2 u. Ce Hs.MgBr, 
E., A. 1 1135; Haftfestigk. d. Sanerstoffs 2 1404; B. bei d. elektiochem. 
Oxydat. von Diphenylsulfid 3 3425. 

C;2Hio02N2 Phenyl-[nitro-4-phenyl]-amin, Verh. geg. Alkoholate 
2 1562. 

syn-(a-)Azophenol (Dioxy-4.4’-azobenzol), B., E., Salzbild., Absorpt.- 
Spektrum, Konfigurat. 2 2512. 

anti-(8-)Azophenol (Dioxy-4.4’-azobenzol), B., E., Salzbild, Ab- 
sorpt.-Spektrum, Konfigurat. 2 2512. 

[Methyl -3-(oxy-methyl) -5-phenyl-1-pyrazol-carbonsaure-4]|- 
lacton, B., E., A., Aufspalt. 1 1066. 

Ci2H;,028 Diphenylsulfon, B. bei d. Einw. von Hydroperoxyd + Kis- 
essig (Acetopersaure ?) auf Diphenylsulfid 1 290; B. bei d. elektrolyt. 
Oxydat. d. Diphenylsulfids 3 3425. 

©..Hi00,N. Phenacyl-5-barbitursaure, B., E., A., Verh, von «-Carb- 
oxalkylderivy. 2 2407. 

Methyl-3-phenyl-l-pyrazol-dicarbonséure-3.4, B. aus Methyl-3- 
oxymethyl-5-phenyl-1-pyrazol-carbonsaure-4, E. 1 1067. 

Methyl-3-phenyl-1-pyrazol-dicarbonsaiure-4.5, B. aus d. Methyl- 
3-phenyl-1-acetonyl-5-pyrazol-carbonsaure-4, E., A., COQ,-Abspalt. 1 1074. 

C\2Hi00;83 Bis-benzochinon-1:4-oronium-hydrotrisulfid, B., E., A., 
Dissoziat., Konstitut. 3 3600. 


250" 


™ re | a 1a. 7 oO 


12 III. 3952 Formelregister. 


CioHi0O0;N.  Phenacyl-5-dialursaure, B. von «a-Carboxalkylderivy. 
2 2409. 

CioHiON N,N-Diphenyl-hydroxylamin, B. aus WN, N-Dipbenyl- 
hydrazin u. Kondensat. mit letzter.; Umwandl. in Benzochinon-1.4- 
[pheny]-imid]-1-[diphenyl-hydrazon]-4 3 3263, 3269. 

Anilino-4-phenol (Oxy-4-diphenylamin), B. bei d. Einw. von 
N,N-Diphenyl-hydrazin auf Benzochinon-1.4-anil 3 3262. 
Pyrryl-2-benzyl-keton, B., E., A., Ag-Salz, Phenylhydrazon 1 1019. 

Ci.H;, OBr Naphthyl-2-[é-brom-athyl]-ather, B., E. 2 2179. 

CisHi0J Diphenyl-jodiniumhydroxyd. — Hyperchlorat, B., H. 
3 2627. 

Ci2Hii02N Anilino-3-oxy-4-phenol (Dioxy-2.5-diphenylamin), B. 
aus Anilino-2-benzochinon-1.4 2 2593. 

CioHi;0;N Aceto-3-tetronsaure-phenylimid-3! (»—-anilid«), Kon- 
stitut. 1 1065. 

CioHi,0,N o«-Phthalimino-n-buttersaure, Darst. E., Uberf. in d. 
Chlorid u. in a-Amino-butyrophenon, Einw. von Brom + Phosphor 
3 2797, ; 

CioHi10,.N3; Diacetylamino-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid- 
1.2.3.4], B. E, A. 1 1022. 

CisHiO;N y-Phthalimino-a-oxy-n-buttersaure, B., E., A., Salze, 
Spalt. 3 3278. 

CioHiiNoCl Phenyl-[amino-2-chlor-5-phenyl]-amin, Kondensat. mit 
Acenaphthen- u. Phenanthren-chinon 1 442. 

CioHi:N3S Diamino-1.3-diphenothiazin, Erkenn. d. »Diamino-2.4- 
diphenothiazins« von Kehrmann als — |] 927. 

Diamino-2.4-diphenothiazin (von Kehrmann), Erkenn. als Diamino- 
1.3-diphenotbiazin 1 927. 
Diamino-2.7-diphenothiazin, Salzbild. 1 200. 

Ci2oHi2.0N:; Amino-2-anilino-4-phenol (Amino-2-oxy-4-diphenyl- 
amin), B., E., A., Oxydat. 3 3262, 3271. 

CisHi2ON, Diamino-2.2'-azoxybenzol (o-Azoxy-anilin), B. aus 
Nitro-2-acetanilid, E. 3 3026. 

CioHi202.N. Diacetylamino-2-indol, B., E, A., Verseif. 2 2551. 

[Diacetylamino-2-phenyl]-essigsaurenitril, B. E., A., Verseif. 
2 2550. 

Methyl-oxy-furfurol-phenylhydrazon(?), B. aus isomerisiert. [Oxy- 
methyl|-5-furfurol, E. 2 2397. 

Verb, aus Benzochinon-1.4 u. Phenylendiamin-1.4, Konstitut. 3 3608. 

CioHi203;N, Aceto-3-tetronsdure-phenylhydrazon-3!, B., E. A, 
Uberf. in ein Pyrazol-Deriv. 1 1066. 

Methyl-3-[oxy-methyl|-5-phenyl-1-pyrazol-carbonsaure-4, B., 
E., A., Lacton, Ag-Salz, Oxydat., CO -Abspalt. 1 1067. 

CisHisO;N, Aceto-3-tetronsiure-ketazin-3!, B., E., A. 1 1069. 

Ci2Hi20;N, [Acetyl-amino]-1-nitro-3-bis-[acetyl-oxy]-4.6-benzol, 
Bit Bape Ate s258o. 

CioHi.N28, Di-[amino-3-phenyl|-disulfid, B. bei d. elektrolyt. 
Redukt. d. Nitro-3-benzolsulfochlorids, E. 3 3037. 
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Ci2HisON; $-Imidazolyl-4-[propionsaure-anilid], B., E., A., Salze, 
Aufspalt. d. Ringes bei d. Benzoylier. 1 499. 

Ci2Hi;03N3 Methyl-5-aceto-2-oxy -3-cumaron-semicarbazon-2!, 
B., E., A. 2 2200. | 
Ci2His0,N 4-[Methylendioxy-3.4-phenyl] -@-amino-y-butylen-a- 

carbonsaure (@-Amino- 47,°-a, 8-dihydro-piperinsaure), B., E., 
A., Benzoylderiv., Addit. von K-Cyanat 3 2672. 
CioHuON, Dimethyl-1.3-[methyl-phenyl-amino]-5-nitroso-4-py- 
razol, B., E., Av 22114, 
Methyl-3-[o, p-dimethyl-benzolazo|-4-[oxy-5-pyrazol](-pyrazo- 
lon-5), Einw. von HNO; 3 2661. 
Ci2HiO02N2 [Benzoyl-amino]-essigsaure-[allyl-amid], B., E., A. 1 
637, 2 1758. 
Verb. aus Hydrochinon u. Phenylendiamin-1.4, Konstitut. 3 3608. 
CioHisO.Ns Bis-[imidazolyl-4'- methy]] - 3.6 - dioxo-2.5-piperazin 
(Histidin-anhydrid), Konstitut., Jodier. d. -— 2 2247, 2257. 
Ci:2Hi:0;Hg ¢-Phenyl-¢-methoxy-a-[acetyl-oxymercuri|-propion- 
siure. — Methylester, B., E., A., Einw. von NaCl, NaBr u. Nad, 
Veronal 1 696. 
CioHi,OsN2 Bis-d,/-alanino-2.5-benzochinon-1.4. — Diathylester, 
BeBe A, by 52% 
CioHi,OgNe  dimol. (?) [Dimethy1-1.3-oxy-5-hydantoin-carbonsdure- 
5]-lactimid, B., E., A. 2 1599. 
Oi2Hi;0N Benzoesaure-[d-amylenyl-amid], B, E., A., Uberf. in 
Methyl-2-pyrrolidin, Addit. von HCl 3 2865, 2869. 
CioHi;O2sBr [Allyl-4-methoxy-2-phenyl]-[@-brom-athyl]-ather 
(Eugenol-3-bromathyl]-ather), B., E., A., Einw. von KOH 2 2179. 
Ci2H,;;0;N Hydro-kotarnin, B. aus Narkotin u. Gnoskopin 1 801. 
Ci2Hi;03N3 [«-Oximino-ithyl]-[acetyloxy-methyl]-[keton-phenyl- 
hydrazon] (a-Acetyloxy-diacetyl-@-phenylhydrazon-y-oxim), 
B., E., A. 2 1960. 
Ci2Hi;0,N a-[Benzoyl-amino]-d-oxy-n valeriansiure, B., E.,Verseif. 
1 646. 
J-[Benzoyl-amino]-a-oxy-n-valeriansaure, B., E., Verseif. 1 647. 
Diathylamino-ameisensaure-|carboxy-2-pheny]]-ester (Salicyl- 
siure-didthylearbamat). — Methylester, B., E., A. 1 323, 330. 
Kotarnin, B. aus akt. Narkotin u. Gnoskopin 1 801. 
C,.H,;ON2 [Acetyl-aceton]-[methyl-phenyl-hydrazon], Bask. as 
2 1497. 

Ci2Hic0.N2 8-Methyl-a-oxo-n-valeriansaiure-(Methyl-athyl-brenz- 

% traubensaure-)phenylhydrazon, B, E., A. 2 1835. 

O:0Hi603N2 «-Amino-d-[benzoyl-amino]-n-valeriansaure (d-Ben- 
zoyl-ornithin), B., E., Uberf. in 0-Benzoylamino-a-oxy-n-valeriansaure, 
Addit. von Cyanamid, Titrat. mit Formaldehyd 1 645. 

§-Amino-a-[benzoyl-amino|-n-valeriansaure (a - Benzoyl -orni- 
thin), B., E., Uberf. in a-Benzoylamino-d-oxy-n-valeriansaure, Addit. von 
Cyanamid, Titrat. mit Formaldehyd 1 646. 
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Cir2oHi;ON Methyl-allyl-o-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
B, E., A. 2 1397. 
Benzoesdure-|n-amyl-amid], B. aus d. e-Jodderiv., E., A., Verscif., 
Uberf. in n-Amylhaloide 3 3596. 
Ci2Hi70;N3. Di-n-propy!-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, B., E. 2 1675. 
CioHipON ¢-Phenoxy-n-hexylamin, Einw. von HBr, Uberf. in Hexa- 
methylen-imin 3 2855. 


Methyl-n-propyl-o-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Jodid 
(n-Propyl-2-[i-indol-dihydrid-1.3]-jodmethylat), B., E., A. 2 
2318. 


Methyl-[dimethy1-3.4-diathyl-2.5-pyrry]-1]-keton, B., E., A. 1 498. 
CioHip0N3 Noreksantalal-semicarbazon, B. E., A. 2 1891. 
CigHi902C1 Chlor-{eksantalsiure-dihydrid]. — Methylester, B., 

Redukt. 2 1722. 

é-Phenyl- propionsaure-a-|trimethyl-ammoniumhydroxyd]. — 
Chlorid, B., E., A. d. Au-Salz. — Athylester-Chlorid, B., E., A. 
d. Pt-Salz. 3 2663. 

C12 Hi90;N Trimethyl-[é@-benzoyloxy-athyl]-ammoniumhydroxyd.— 
Chlorid (Benzoyl-cholinchlorid), B., E. d. Pt-Salz. 3 2740. 

Ci2H»0;N, Trimethyl-1.3.7-[harnsdureglykol-4.5-diathylather], 
Uberf. in Apokaffein 2 1619, 1623; B., Verh. geg. Eisessig, Uberf. in 
u. Rickbild. aus Trimethyl-1.3.7-athoxy-5-i-harnsiure; B. aus Trimethyl- 
1.3.7-chlor-5-i-harnsaiure 3 3533. 

CisHxiON Trimethyl-[y-phenyl-n-propyl]-ammoniumbydroxyd. 
— Bromid, B., E., A., Uberf. in d. Pt-Salz d. Chlorids 3 3216, 3218. 

CoHiQsN Trimethyl-[a-metho--(oxy-4-pheny])-athyl|-ammo- 
niumbydroxyd. — Jodid, B., E. 3 3416. 

Trimethyl-[a-phenyl-$-oxy-n-propyl|-ammoniumhydroxyd, B., 

E., A. von Salzen, Spalt. 2 1728; B. von «-Methyl-s-phenyl-athylenoxyd — 
u. -glykol aus — 3 2623. 
Trimethyl-[«-(methoxy-4-phenyl)-athy]l]-ammoniumhydroxyd. 
OC's Dai ne An eel o 
Trimethyl-[8-(methoxy-4-phenyl)-athyl]-ammoniumhydroxyd. 
— Jodid (Methyl-hordenin-Jodmethylat), B., E, <A., Verseif. 
I 308, 311. 

CioH1O;N Trimethyl-[«-metho-g-(dioxy-3.4-phenyl)-athyl]-am- 
moniumhydroxyd. — Jodid, B., E. 3 3417. 

Methyl-2-[¢-acetyloxy-athyl]-6-acetyl-l-piperidin, B. E., A., 

Verseif. 2 20858. 

CioHs O;;Fe; Hexaacetato-triferrihy droxyd, Einw. von Piperidin auf 
d. Acetat 2 2144, 

Ci2H2202.N2  [a-Metho-propyl]-3- [/@-M etho-propyl]-6-dioxo-2.5- 
piperazin (/-Leucyl-d-i-leucin-anhydrid), B., E., A., Eiuw. von — 
d-a-Brom-propionylchlorid 2 2436. 

CioHs20u8 Schwefelsiure-saccharoseester, B., E., A. d. Ba- u. Ca- 
Salz., Spalt. 2 2063. 


Cio H23 ON; N-Pentamethylen-N’- [piperidino- -methyl]|-harnstoff, B., 
B., A. 1 323, 331. 
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CipHe30C1 Laurinsaiure-chlorid, Einw. auf Gly cerin-«, «'-dichlorhydrin 
2 1289. 

Ci2H2103N. Leucyl-leucin, Volumetr. N-Bestimm. im — 3 3173. 
!-Leucyl-d-i-leucin, Opt. Verb., Anhydrid 2 2435. 
(-Leucyl-/-i-leucin, B., E., A. 1 911. 

CioH2,ON Tetra-n-propyl-ammoniumhydroxyd. — p-Bromphenyl- 
oximino-oxazolon-Salz, B., E., Mol.-Gew. 1 73, 77. — Dimethyl- 
violurat, B., E. 1 50. 

Ci2H:10N3; Dimethyl-bis-[e-amino-n-amyl]-ammoniumhydroxyd 
B., E., A. von Salzen d.—, Methylier. 3 2877. 

CioH3202Ny  a,$-Hexamethylen-bis-[trimethyl-ammoniumhydro- 
xyd|]. — Dijodid, B., E., A. 3 2861. 

; 12 IV —-— + = 

Ci2oH;,OC1,J, [Dichlor-2.4-pheny]] - [dichlor-2.4-jod-5-phenyl(?)]- 
jodiniumhydroxyd, B., E., A. von Salzen 3 2646. 

CioH;OCLJ Bis-[dichlor-2.4-phenyl]-jodiniumhydroxyd, B., E., A. 
von Salzen 3 2643. 

Ci2H; O2NS Benzal-5-cyan-3-oxo-2-oxy-4-[thiophen-dihydrid-2.5], 
B., E., A., Na-Salz 2 1951. 

CioH;,0:N;8 Dinitro-1.3-diphenothiazin, Erkenn. d. »Dinitro-2.4-di- 
phenothiazine von Kehrmann als — 1 927, 

Dinitro-24-diphenothiazin (von Kehrmann), Erkenn. als Dinitro- 
1.3-phenothiazin 1 927, 

Ci2H;OsN.Br [Trinitro-2.4.6-pheny]|-[brom-4:phenyl]]-amin, B. 
E. 2 1680. 

C.,.HsON2Br, [Benzolazo|-4-dibrom-2.6-phenol (Oxy-4-dibrom- 
3.5-azobenzol), B., E., A., Farbe, Konstitut.; spektrochem. Verh. d Salze 
u. Hydrate 1 106, 116. 

CH; O0C1;J Phenyl-[trichlor-2.4.6-phenyl]-jodiniumhydroxyd, B., 
E., A. von Salzen 3 2751. 

CioHs02N2Cl, Verb. aus Chloranil vu. Phenylendiamin-1.4, Konstitut. 
3 3608. 

CroHsOiNeS Schwefelsaure-bis-[dinitro-2.4-anilid] (Tetranitro- 
2.4.2'.4’-sulfanilid), B., E., A., Spalt. mit Acetanhydrid 3 3305. 

CioH,ON.Cl Benzolazo-4-chlor-2-pheno] (Oxy-4-chlor-3-azoben- 
zol), Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 

[o-Chlor-benzolazo|-4-phenol (Oxy-4-chlor-2’-azobenzo]), Faibe 
d. — n. sein. Hydrats 1 107. 

[m-Chlor-benzolazo]-4-phenol (Oxy-4-chlor-3'-azobenzol), Faibe 
d. — u. sein. Hydrats 1 107. 

[p-Chlor-benzolazo]-4-phenol (Oxy-4-chlor-4’-azobenzol), B., E., 
A., Farbe, Konstitut., spektrochem. Verh. d. Salze u. Hydrate 1 106, 115. 

CioHoON.Br [0-Brom-benzolazo]|-4-phenol (Oxy-4-brom-2’-azo- 

benzol), Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
[m-Brom-benzolazo]-4-phenol (Oxy-4-brom-3’-azobenzol), Farbe 
d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
[p-Brom-benzolazo|-4-phenol (Oxy-4-brom-4’-azobenzol), B.,E., 
A., Farbe, Konstitut., spektrochem, Verh. d. Salze u. Hydrate 1 106, 115. 
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CoH O0ClJ Phenyl-[dichlor-2.4-phenyl]-jodiniumhydroxyd, B., 
E., A. von Salzen 3 2645. 

Ci.H)»0.NS Anhydro-[amino-2'-diphenyl-sulfonsaure-2] (Diphe- 
nylen-sultam-2.2’), B., E., A. 3 2700. ; 4 
Ci2H,0.N38 Phenyl-2-[benzolsulfon-1-triazin- 2.3.4], B., E., A., Uberf. 

in Diphenylen-sultam-2.2’ 3 2701. 

CieHio0.N2Cl, Chinhydron aus Benzochinon-1.4-bis-[chlor-imid] u. 
Hydrochinon, B., E., A. 1 799; Konstitut. 3 3608. 

CioHic02NeJs Bis-[(dijod-2'.5'-imidazolyl-4')-methy]]-3.6-dioxo-2.5- 
piperazin (Tetrajod-[histidin-anhydrid]), B., E., A. d. -—, Ag- 
Salz, Redukt. 2 2247, 2257. 

Ci2Hi003NCl «-Phthalimino-n-[buttersaure-chlorid], B., E., Kon- 
densat. mit Benzol (+ AlCl) 3 2797. 

Chinhydron aus Benzochinon-1.4-{chlor-imid-4] u. Hydrochinon, 
B., E., A. 1 799. 

C..HioO:NBr y-Phthalimino-a-brom-n-buttersaure, Uberf. in y- 
Amino-a-oxy-buttersaure 3 3273. 

CioHioOsNoS Nitro-2-benzol-[sulfonsaure-1-anilid], B., E., A., Re- 
dukt., Methylier. 3 2700. 

CroHioOsNiS Schwefelsiure-bis-[phenyl-nitroso-amid] (N,N'-Di- 
nitroso-sulfanilid), B., E., A., Kuppel. mit 6-Naphthol 3 3303. 

Ci2 HioOi0 N28, Bis-N,N’-phenylendisulfony1-1.3-bis-hydroxylamin, 
B., E., A., Mol.-Gew. 3 3035. 

Ci2HiON;S Diamino-1.3-diphenothiazoniumhydroxyd. —Chlorid, 
Erkenn. d. »Diamino-2.4-diphenothiazoniumchlorids« von Kehrmann als 
ele ore 

Diamino-2.4-diphenothiazoniumhydroxyd.— Chlorid (von Kehr- 
mann), Erkenn. als Diamino-1.3-diphenothiazoniumchlorid 1 927. 

Ci2oHiO;NS Oxy-2-benzol-[sulfonsaure-l-anilid], B., E., A. 3 
2701, 

CioHi202N:8 Amino-2-benzol-[sulfonsaure-l-anilid], B, E., A., 
: Uberf. ia Diphenylen-sultam-2.2’ u. N-Phenyl-benzolsulfontriazin 3 2700. 
Schwefelsiure-dianilid (Sulfanilid), Geschichtl; Darst., E., A., 

Salze, Acylderivy., Uberf. in N-Diacetyl-anilin, Phenyl-sulfaminsaure u. 
Amino-4-benzolsulfonsiare; Vergleich mit Phenol; Bromier., Nitrier., Ni- 
trosier., Alkylier., Kuppel. mit Diazoverbb., Verh. beim Erhitz. 3 3295. 

CioHi2O:NeJo  Bis-[(jod-2'(5'?)-imidazolyl-4')-methy]]-3.6-dioxo- 
2.5-piperazin (Dijod-[histidin-anhydrid]), B.,E,A. 2 2259. 

CioHi30;N.Br 5-[Nitro-3-benzoylamino]-a-brom-n-valeriansaure, 
Einw. von Guanidin 1 935, 2 2191. 

CioHisONCl Benzoesaure-[d-chloramyl-amid], B., E., Verb. mit CaCl, 
Verseif. 3 2869. 

Benzoesiure~[e-chloramyl-amid], Einw. von Benzol (+ AlCl3) 3 
2848; Umsetz. mit NaJ u. Uberf, in Methyl-2-pyrrolidin 3 2867. 

CioHisONJ Benzocsiure-[e-jodamyl-amid], B., Einw. von Aminen; 
Verh. geg. Arylsulfonséure-amide 3 2868, 2872, 2878; Redukt. 3 3596. 

CioHicNCIS [i-Amyl-phenyl-amino]-[thionameisensaure-chlorid], 
B., Einw. von Anilin u. Alkohol 3 2974. 
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Ci2Hi7O,.N.Br Rhamnose-[brom-4-phenylhydrazon], B, E. 1 481. 
«Gp HrO3;N,Br d-Allose-[brom-4-phenylhydrazon], B., E, A. 33147, 
CiaH»O3;NBr d-«-Brom-i-capronyl-/-i-leucin, B., E., A., Einw. yon 
NH; 1 910. 
12V 
(2H, 05N, Brss coun Bia askks® [brom-4-anilid]-[dibrom-2.4-anilid] 
(Tribrom-2.4.4’-sulfanilid), B., E., A., Spalt. 3 3307. 
CroHiQaNJS Jod-4-benzol-[sulfonsaure-1-anilid], B., E., A. 3 
3450. 
Ci2Hi002N,Br28 Schwefelsdéure-bis-[brom-4-anilid] (Dibrom-4.4'- 
sulfanilid), B., E., A., Einw. von cA Sdure, Spalt. mit Acetan- 
hydrid 3 3303, 3306. 


Ci3-Gruppe. 


Ciz3Hio Diphenylen-2.2'-methan(Fluoren), Darst. von ms-Halogenderivv. 
d. —; Uberf. in Fluorenon 2 1796; ib. —-9-ather 2 2488; vgl. dazu 3 
2778; Kondensat. mit Ameisensdureester u. Riickbild. aus d. Formyl-9-— 
u. d. Diphenylen-essigsiure 3 2719, 2728. 

Ci;Hi: Dipheny]l-methyl, Entsteh. von — u. Triphenylmethyl aus Penta- 
phenyl-athan; Polymerisat. zu symm. Tetraphenyl-athan, Oxydat. zu Tetra- 
phenyl-athylen 3 3543. 

CizHi2 Diphenyl-methan, B. aus Benzal-diphenylmethyl-hydrazin, E., A. 
1 745; B. aus d. Verbb. Cy3Hi:O10As u. Cog Hig O1¢As (aus Gallussdure 
u. Arsensiure) 2 1543; Einw. auf (CoHs)2Hg, Na u. CO, 2 1942; B. 
von —-Derivy. aus Phenyl-2-[i-indol-dihydrid-1.3] u. Aldehyden 2 2305; 
Kondensat. mit Chlor-4- u. Phenyl-4-benzophenon-dichlorid, sowie mit 
Benzophenon dichlorid 3 2943, 2954, 2957. 

CisHo Propyl-2-menthatrien (aus Carvon + C3H;.MgHlg), Konstitut. 
1 830. 

CisHos Tridecan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdls, E., A. 1 402. 

1 fj eee aa ee SR Re are OOS Se 

C,;H-Cls Bis- Rrgmhis 2.5-phenyl|-dichlor-methan (Tetrachlor- 
2.5.2'.5'-benzophenon-dichlorid), Verh. geg. Metalle 3 2941, 2948. 

G.:H;0 Diphenylen-?.2’-keton (Fluorenon), B. farbig. Verbb. mit Phe- 
nolen u. Sdéuren; B., E., A. d.Nitrats, Hydrochlorids u. Trichlor-acetats, 
sowie der Verbb. mit HgClg, SnCly, SO2, AlBrz u. a-Naphthol 1 153, 
162; vgl. auch 2 1796 Anm. 1; Einw. von PCI;, Ander. d. Farbe d. — 
deh. Substitut.; Darst. aus Fluoren; Uberf. in Dichlor-9.9-fluoren u. 
Rickbild. aus letzter. 2 1796; Kondensat. mit Anil, p-Toluidin, Amino- 
4-phenol u. Phenylendiamin-1.4 2 2479; B. bei d. Redukt. d. Oxims, 
Uberf. in Diphenylen-9-phenanthron-10 2 2492; vgl. 3 2778; B. aus [For- 
my!-9-fluoren]-cyanbydrin u. [Cyan-methylen]-9-fluoren 3 2731; Einw. von 
PCl;; Rickbild. aus d. Dichlorid dch. Alkohol 3 2948; Koustitut. d. chin- 
hydron-artig. Verbb, d. — 3 3608. — Hyperchlorat, B., E., 1 180. 


Ci; Hs 02 Naphthocumarin, Darst. von Derivy. 2 1280. 
Xanthon. — Hyperchlorat, B., BE. A. 1-179. 
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C.3;Hs03; Oxy-1-xanthon, Methylier. 2 1883. 

C,;Hs0,; Pentaoxy - 3.4.3/.4’.5'-biphenylmethylolid-1.2. 11.9), Ident. ® 
»isomer. Tetrabydro-ellagsiiure« von Oser u, Kalmann mit —, BE, Ay 
Pentabenzoylverb. 2 2017. A 

QisHsCle Dichlor-9.9-fluoren, B, E., A., Mol.-Gew., Uberf. in Bis-di- 
phenylen-athen bzw. dess. -Dichlor-9.9'-Deriv,, Umwandl. in Fluorenon, 
dess. Oxim, Phenylhydrazon, p-Nitrophenylhydrazon u. Semicarbazon 
2 1798; vgl. dazu 3 2779; Darst. aus Fluorenon + PCl;, E., A., Einw. 
von Alkohol u. Metallen 3 2948. 

Ci3He Cl; Bis-[chlor-4-pheny]|-dichlor-methan (Dichlor-4.4’-ben- 
zophenon-dichlorid), Einw. yon Metallen 3 2941, 2947. 

[Chlor-2-pheny)]-[chlor-4-phenyl]-dichlor-methan (Dichlor-?.4’- 
benzophenon-dichlorid), Einw. von Metallen 3 2941, 2947. 

CisH>N Imino-9-fluoren (Fluorenon-imid), B., E., A, Mol.-Gew., 
Salze, Acetylderiv. 2 2494. 

Acridin, Konstitut. d. Salze u. primar. Basen d. — -Reihe (Kritik d. Gom- 
bergschen Auffass.) 1 33). — Hyperchlorat, B., E., A. 1 1083. 

Naphthochinolin, B., E., A. d. Verbb. C13 Hg N, H2SO;, 3HCI u. C)3HoN, 
5 HCl 2 1824. 

Ci3HoCl Chlor-9-fluoren, EHinw. von Ag,0O, Uberf. in Fluorenather, B- 
aus Fluorenol-9 + HCl, Schmp. 2 2490. 

Ci;H)Clz Phenyl-[chlor-2-pheny)]-dichlor-methan (Chlor-2-benzo- 
phenon-dichlorid), EKinw. von Metallen 3 2947. 

Phenyl-[{chlor-4-pheny]]-dichlor-methan (Chlor-4-benzophe- 
non-dichlorid), Kondensat. mit Diphenyl-methan 3 2943, 2954. 

Ci3H>Br Brom-9-fluoren, B. aus Fluorenather, E. 2 2491. 

CisHi00 Xanthen, B. von —-Derivy. bei d. Einw. von AlCl; auf Tri- 
phevyl-carbinol-Derivy. 2 1207, 1212. 

Oxy-9-fluoren (Fluoren-alkohol), Dehydratat. d. — u. sein. Alkyl- 
bzw. Phenyl-9-Derivv.; Einw. von HCl 2 2488. 
Diphenylketon (Benzophenon), Verbb. mit Metallchloriden u. mit 
~  Sauren; B., E., A. d. Nitrats 1 157; Darst. von —-imid-Derivy.; Kon- 
deusat. mit Amino-4-dimethylanilin u Anilin 1 563; Redukt. mit Cal- 
cium + Alkohol 1 642; Darst. stereoisomer. Chlorimide von unsymm. 
Derivy. d. — 1 783; vgl. dazu 2 2014; Darst. von ¢-Benzpinakolin aus 
—: B. aus Debydro-[pentaphenyl-athanol], E., A. 1 1147, 1151; photo- 
chem. Verh. d. Lsgg. von — u. Aceton in aromat. Kohlenwasserstoff. 2 
1536; katalyt. Wirk. d. ZnCl, bei d. Kondensat. d. — mit Anilin u p- 
Phenylendiamin bzw. 2CgH7N, ZnCle u. CeHs No, ZnCl, 2 2476; B. aus 
d. Einw.-Prodd. von CeHs.Mg Br auf Benzoesaure-[ithyl-phenyl-amid] u. 
Benzanilid-imidchlorid 2 2554; Darst., Uberf. in d. Dichlorid 3 2959. — 
Hy penchhorat, B. Ho lish 

CisHio0. Oxy-9-xanthen (Xanthydrol), B. aus Xanthyliumperchlorat, 
E. 3 2630. 

Xanthyliumhydroxyd, — Hyperchlorat, B., E., A., Spalt. 3 2630. 

CisHio03  Phenyl-[dioxy-2.4-phenyl]-keton (Benzoresorcin), B, 
aus d. Dimethylather, E., A. 2 1208. 
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= CisHi00; Bis-[trioxy-3.4.5-phenyl]-keton (Hexaoxy-3.4.5.3.4'.5'= 

4 benzopbenon), B. beim Erhitz. von Gallussdiure -mlt Arsensiure; 
Vork, in d. Digallussdure von H. Schiff 2 1541. 

CisHioN; Diphenyl-1.5-tetrazol-1.2.3.4, B. aus N-Benzoyl-N’-benzol- 
azo-hydrazin 3 2914. 

CisHioCl, Diphenyl-dichlor-methan (Benzophenon-dichlorid), Einw. 
von Silber 1 1153, 1157; Einw. von NaJ, B. von Tetraphenyl-athylen 
bzw. dess. Dichlorid 2 1530, 1532, 1533; Verh. geg. Metalle, Kondensat. 
mit Diphenylmethan, Darst. 3 2941, 2946, 2958; Farbenreakt. mit Thio- 
harnstoffen (Tschugaeff) 3 2973, 2974 Anm. 

CisHioBr: Diphenyl-dibrom-methan (Benzophenon-dibromid),. 
Darst., Uberf. in Benzophenon-imid-Hydrobromid 1 564; Einw. von NaJ,. 
B. von Tetraphenyl-athylen 2 1539, 1534; Einw. von Metallen 3 2944, 2947. 

CisHiN Diphenyl-imino-methan (Benzophenon-imid), Darst. d. 
— bzw. sein. Hydrobromids u. ander. Derivv.; B. d. Hydrobromids aus 
Diphenyl-methylendibromid + NHs3 u. aus Benzoesiure-bromamid + Cg Hs. 
-MgBr 1 564. 

Benzaldehyd-[phenyl-imid| (Benzal-anilin), Kondensat. mit —- 
hydrocyanid 2 2275. 

Ci3HuBr Diphenyl-brom-methan, Einw. von Zink auf — + Triphenyl- 
methylehlorid; Darst. 3 2945, 2959. 

CisHi20 Diphenyl-carbinol (Benzhydrol), Redukt. d. Benzophenons 
za — mit Calcium + Alkohol 1 642; Bestimm. d. akt. Wasserstofls mit 
CH3.MgJ 3 3594. — Hyperchlorat, B., E., Ubergang in Dibenzhy- 
drylather 3 2629. . 

CizHi2Os Tris-[acetyl-oxy]-3.4.5-benzoesdure (O-Triacety] - gal- 
lussaure), Einw. von alkoh. NHz auf Acetyl-tannin u. — 2 1689. 
CisHigN, Verb (Ci3Hi2Ne, B. aus Dehydracetsiure u. Phenylbydrazin- 

(hydrochlorid), E., A., Mol.-Gew. 1 1075. 

CisHizN: Dimethyl-2.5-phenyl-7-[triazo-1.3-pyrimidin-4.8], B., 
FA.) bk Old. 

CisHieS Phenyl-benzyl-sulfid, Darst., E., Oxydat. mit nitros. Gasen 
u. HeO. 2 1406. 

CisHisOg 2-Phenyl-«,f-bis-[acetyl-oxy]-propionsaure, B., E., A., 
Verseif., Uberf. in O-Acetyl-phenylbrenztraubensiure 1 1035. 

Kohlensaure-[(valeryl-oxy)-2-benzoesaure|-anhydrid. — Athy]- 
ester, DB. 1, A, o 2991. 

Ci3HizNs [p-Amino-benzyl]-4-anilin (Bis-[amino-4-phenyl]-me- 
than), Einw. von Nitro-5-chlor-2-benzolsulfonsaure 1 736; Chinolin- u. 
Indol-Derivv. aus —; Uberf. in Bis-chinolyl-6.6’-methan; Diazotier. u. 
Redukt. zum Hydrazin 2 2333. 

N-Phenyl-N-[methyl-4-phenyl]-hydrazin, Oxydat. 3 3268. 

Ci3Hi;N; Athyl-pyrryl-2-keton-(a-Propionyl-pyrrol-)phenyl- 
hydrazon, B., E., A. 1 1016. 

CisHigN: [(p-Hydrazino-benzyl-4)-phenyl]|-hydrazin (Bis-[hy- 
drazino-4-phenyl|-methan), B., E., A., Salze, Kondcnsat. mit 
Benzaldehyd, Traubenzucker, Aceion, cyclo-Hexanon, -Pentanon u. -Hep- 
tanon 2 2335. 


baa 
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Ci;3Hi;N Methyl-3-[carbazol-hexahydrid-1.2.3.4.10.11], Aufspalt. 


d. Benzoyl-9-Deriv. dch. PCl; 3 2881. 
Xylylen-1.2-[d-amylenyl-imid] (d-Amylenyl-2 -[¢-indol-dihy- 
drids1s8),-Bi,y E., Av 2 2815: 

©:3HisO Cureumon, Oxydat.-Prodd. d. —, Konstitut. 3 3465. 

€;3HisO, enol-Noreksantalal-acetat, B., E., A., Oxydat. 2 1891; Kon- 
stitut. 2 1898. 

CisHisNa Cyan-[n-propyl-(y-phenyl-n-propyl)-amid], B, E, A., 
Verseif. 3 3219. 

€:3H.»03; Essigsaure-[hydropinen-carbonsaéure-2]|-anhydrid, B., 
Umwandl. in [Hydropinen-carbonsaure-2|-anhydrid 3 3440. 

€13HooN. N,N’-Pentamethylen-xylylendiamin-1.2, B. (Scholtz), 
vgl. auch 2 2306. 

Onanthaldehyd-phenylhydrazon, Katalyt. Zers. dch. CuCl 2 2299. 

Ci;HaN Diithyl-[,-phenyl-n-propyl]-amin, B., E., A., Einw. von 
Bromcyan 3 3217. 

C€i;sHe2O. Methyl-[a-metho-a,8-bis-(acetyl-oxy)-n-butyl]-[earbi- 
nol-acetat] (2,8-Dimethyl-y-athyl-glycerin-triacetat, Me- 
thyl-3-hexantriol-2.3.4-triacetat), B. E., A. 2 1581. 

Ci3H202. [a-Metho-a-buteny]]-[y-metho-n-butyl]-[carbinol-ace- 
tat], B, E., A. 2 2382. 

€i;H:oN, Di-i-butyl-[¢-amino-n-amyl]-amin (N, N- Di-i- butyl- 
pentamethylendiamin), B., E., A., Pikrat. Benzoylderiv. 3 2874. 

13 III ‘ 

Ciz3HsOBr, Bis-[brom-4-phenyl]|-keton (Dibrom-4.4’-benzophe- 
non), Erkenn. d. »Dibrom-t.4'-benzhydrols« aus Dibrom-4.4’-benzilsiure 
als — 2 2262. 

€:i3HsOS Thio-xanthon, Derivy. d. Thiosalicylsiure u. d. —:; B. aus d. 
Carbonsdore-4 1 584, 591. 

C:;H;:0;8; Bis-[acetyl-oxy]-3.4-[thio-8-pyron-7-dithiophen], B, 
E., A. 2 1262. 

‘Bis-acetyl-2.5-dioxy-3.4-|[thio-8-pyron-7-dithiophen], B, E., 
A., Tris-phenylhydrazon 2 1265. 
€:;H,ON Acridon, Chinon-diimine d. —-Reihe 2 2209. 
Oximino-9-fluoren (Fluorenon-oxim), B. aus Dichlor-9.9-fluoren 2 
1801; chem. Natur d. »Fluorenithers« von J. Schmidt u. Stiitzel aus 
—; Redukt.; Erkenn. d. »—-hydrochlorids« von J. Schmidt u. Stitzel 
als _Imino-9-fluoren-chlorostannat 2 2488, 2491; vgl. 3 2778. 

CisHoON; Phenyl-[triazo-4-phenyl]-keton (Benzoyl-4-phenyl- 
azid), B., E., A., Redukt. 3 2768. 

C;;H,OCL Phenyl-[chlor-4-phenyl]-keton (Chlor-4-benzophe- 
non), Stereoisom. Chlorimidé d. —; B. aus letzter. 1 785; B. aus Chlor- 
4-tetraphenylathylen 3 2958. 

€:;H,0.N; Phenyl-1-[p-nitro-pheny]]-5-tetrazol-1.2.3.4, Erkenn. d. 
Verb. aus Nitro-4-benzophenondichlorid + AgN3 als — 3 2914. 

Phenyl-5-[p-nitro-phenyl]-1-tetrazol-1.2.3.4, B. aus N-Benzoyl- 
N'-[nitro-4-benzolazo]-hydrazin, E., A. 3 2914. 


a 
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CisHoNCl Phenyl-[chlor-4-phenyl]-[chlor-imino]-methan Nr. I 
(a-Chlor-4-benzophenon-chlorimid), B., E, A. 1 785. 
Phenyl-[chlor-4-phenyl]-[chlor-imino]-methan Nr. II (8-Chlor- 
4-benzophenon-chlorimid), B., E., A., Spalt. 1 785. 
Phenyl-[chlor-4-phenylimino|-chlor-methan (Benzoesaure- 
[chlor-4-anilid]-imidechlorid), Einw. von K-Cyanid 1 893. 
(CisHioOBr. Bis-[brom-4-phenyl]-carbinol, B., E., A. 2 1819; Er- 

kenn. als Dibrom-4.4'-benzophenon 2 2262. 

CisHio02Ns Methyl-5-[benzoyl-oxy]-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], 
B.; E., A. 2 1979. 

CisHi00:S8 Diphenylsulfid-carbonsaure-2 (S-Phenyl-thiosalicy|- 
siure), Derivv. d. — u. d. Thioxanthons 1 584; B. aus Di-thiosalicyl- 
sdure bzw. aus Diphenylsulfid-dicarbonsaure-2.2’, E. 2 1879. 

CisHioO3N2 [Carboxyl-oxy]-4-azobenzol. — Athylester, Bestimm. 
deh. Redukt. 3 2982. 

Benzochinon- 1.4-[phenylhydrazon- N-carbonsaure]. — Athyl- 
ester, Bestimm. dch. Redukt. 3 2982. 

Benzoesaure-[nitro-4-anilid], B. aus N-Dibenzoyl-[nitro-4-anilin] 1 
Sul. 

CisHi00i:N, Nitro-2-benzaldehyd-[nitro-4-phenylhydrazon], B., 
E. 3 3335 Anm. 1. 

CisHi00;Nz [a-Carboxy-phenacyl]-5-barbitursaure. — Athylester, 
B., E., A., Salze, Einw. von Benzoldiazoniumcblorid, Phenylhydrazin, Al- 
kalien. — Methylester, B., E., A. 2 2412, 2416; vgl. dazu 3 3399. 

CigHioOsN. [Methyl-2-phenyl]-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., 
E. 2 1678; spektrochem. Verh. d. — u. sein. Salze 2 1687. 

[Methyl-3-phenyl]-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., E., A. von 
chromoisomer. — 2 1679. 

[Methyl-4-phenyl]-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., E. zweier 
chromoisomer. —, Mol.-Gew., opt. Verh. 2 1679; spektrochem. Verh. d. 
— u. sein. Salze 2 1687. 

Methyl-phenyl-|trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, Salzbild. deh. Addit. 
yon Alkoholaten 2 1557; B., E., A., Mol.-Gew. zweier homochromoisom. 
—; Umwandl. ineinand., opt. Verh., Konstitut. 2 1651; vgl. hierzu 2 
2070 u. 2 2516. 

CisHioO;N2 [a-Carboxy-phenacyl]-5-dialursaure. — Athylester, 
B., E., A., Spalt., Verseif., Salze, Verh. geg. Keton-Reagenzien, Redukt.- 
Mittel, Acetanhydrid. — Methylester, B., E., A., Einw. von Acetan- 
hydrid 2 2408, 2415. 

Ci3HioNCl Phenyl-[chlor-4-pheny]]-imino-methan (Chlor-4-ben- 
zophenon-imid), Einw. von HCIO auf d. stereoisom. —; Rickbild. 
aus d. N-Chlorverbb. 1 785. 

Pheny]-[phenyl-imino]-chlor-methan (Benzanilid-imidchlorid), 
Einw. von Salzen orgau. Sauren vu. von K-Cyanid 1 887, 892; B. von 
Pheny]-3-[benzoxazin-2.4-on-1] u. Diphenyl-2.3-chinazolon-4 aus — u. An- 
thranilsaure; Einw. auf Anthranil 2 2507; vgl. dagegen 3 3365; Einw. 
yon Alkylmagnesiumverbb. 2 2555; Einw. von CgH5.CHy.MgCl u. a- 
CioH7.MgBr 2 2559; Einw. von Phenylhydrazin 3 3001. 


ie. 
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€.;HioNBr Benzaldehyd-[brom-4-phenylimid] (N-Benzal-brom- 
4-anilin), B. aus Brom-4-phenyltriazen + Benzaldehyd, E, 3 2762. 
Ci3HiON [Oxy-2-benzaldehyd]-[phenyl-imid] ([Oxy~-2 -benzal]- 
anilio), Konstitut. d. Schwabschen. Kondensat.-Prod.; Einw. von KCN 
2 2276. ; 
Benzocsaure-anilid (Benzanilid), B. aus d-Limonen-a-u. -8-nitrol- 
anilid 1 521; B. beim Erhitz, d. N-Formylderiv. 1 889; B. aus Phen- 
acyliden-methylendimercaptan (?) 2 1257; B. aus Benzal-a-N, N’-diphenyl- 
benzenylhydrazidin 3 3007. 
©:;3H1ON; Phenyl-[triazeno-4-phenyl]-keton, B., E. 3 2766. 
€:3Hi02.N [Dioxy-2.3-benzaldehyd]-[phenyl-imid], Figg. 2 1814. 
[Dioxy-3.4-benzaldehyd]-[phenyl-imid], Eigg. 2 1814. 
€13Hi:03;N3;  N-Phenyl-N-[nitro-3-benzoyl]-hydrazin, B., E., A, 
Salze, 2 2928. 
N- Phenyl-N-[nitro-4-benzoyl]-hydrazin, B., E., A., Salze, Acetyl- 
deriv. 2 2227. 
©i3Hi103N; N-Benzoyl-N’-[nitro-4-benzolazo|-hydrazin, Spalt. dch. 
Alkalien 3 2914. 
©3Hii0,N; [Methyl-2-pheny]l]-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, B., E., 
A., Mol.-Gew. zweier homochromoisom. —, opt. Verh.,, Umwandl. in ein- 
and., Konstitut. 2 1654; vgl. 2 2516; chromo- u. homochromoisomer. Mo- 
difikatt. d. —, B., E., A., Umwandl. in einand., Konstitut. 2 1665, 1675. 
(Methyl-3-pheny]]-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, B., E. 2 1675. 
[Methyl-4-pheny]]-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, B. E. 2 1675. 
Phenyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., E., A. 2 1674. 
Methyl-phenyl-[dinitro-2.4-phenyl|-amin, Verb. geg. Alkoholate 2 
1562; B. E. 2 1675. 
€,3HiOpAs Verb. Cy3Hi1O;0As, B. beim Erhitz. von Gallussiure mit 
Arsensaure, Konstitut., Vork. in d. Digallussiure von H. Schiff, Uberf. 
in Diphenylmethan 2 1542. 
€:;Hi2ON. N-Phenyl-N-benzoyl-hydrazin, Darst.-Methode fiir a-ben- 
zoylierte Phenylhydrazine; B. aus N-Athyliden-N’-phenyl-hydrazin 2 
2223; vgl. dazu 2 2595. 
CisHi2ON; Methyl-38-benzolazo-4-phenol (Methyl-2-oxy-4-azo- 
benzol), Farba d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
[o-Methyl-benzolazo]-4-phenol (Methyl-2-oxy-4'-azobenzol), 
Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
[m-Methyl-benzolazo|-4-phenol (Methyl-3-oxy-4'-azobenzol), 
Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 
€,:3H.ON, N-Benzolazo-N'-benzoyl-hydrazin, Uberf. in Diphenyl- 
1.5-tetrazol 3 2913. 
Ci3Hi208 Phenyl-benzyl-salfoxyd, B., E., A, Verh. geg. Sauren u. 
beim Erhitz. 2 1406. 
CisHi20.N. [Dioxy-2.38-benzaldehyd]-phenylhydrazon, B., E. 2 
1814, 
Ci3Hi202Ny y-[Methyl-4-phenyl]-e-[nitro-4-pheny]]-triazen (p-Ni- 
tro-diazoamino-toluol), B. aus N-Acetyl-N’-p-toluolazo-hydrazin 3 
2912. 
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| i3Hi203N, Methyl-4-[m,p-dioxy-styryl]-6-oxo-2-[pyrimidin-diby - 
' drid-2.5], B., E., A., Salze 1 1128. 
- Aceto-3-tetronsaiure-[benzal-hydrazon|-3', B., BE, A. 1 1069. 
€i3Hi20.N. [m,p-Methylendioxy-cinnameny]]-6-[aracil-dihydridl, 
eter Ao. 26 (oe 
6 Ci3HiOsN,; Amino-4-anilino-3()-dinitro-2.6(?)-anisol, B, E, A. 2 
1851. 
8-(Imidazolyl-4]-a-[p-nitrobenzoyl-amino]-propionsaure (p-Ni- 
trobenzoyl-histidin), Jodier. 2 2246, 2256. 
€.3Hi20;N, Anilino-4-dinitro-3.5-benzochinol -methylather-4- 
nitronsaure-1.— K-Salz(Pikryl-anilin-Kaliummethylat), B., E., 
A., Spalt. 2 1550. 
€:3H,.0;8; Bis-acetonylthio-2.6-[thio-1-pyron-4]-dicarbonsaure- 
3.5. — Diathylester, B., E., A., Uberf. in Diaceto-2.5-dioxy-3.4-[thio- 
8-pyron-7-dithiophen] 2 1264. 
Ci;3HyN.§ N,N’-Diphenyl-thioharnstoff, B. aus d. N-i-Amylderiv., 
E., A., Farbenreakt. mit Benzophenon-dichlorid 3 2974. 
©.;Hiz0N Anilino-4-anisol (Methoxy-4-diphenylamin), Einw. von 
Brom; Darst., E., A., Verb. mit SbCl; 1 702, 707. 
©;H;:0N; [Hydroxylamino-2-benzaldehyd]-phenylhydrazon 
(= »Anthranil-phenylhydrazin« von Buhlmann u. Hinhorn), 
Uberf. in Nitroso-2-benzaldehyd 3 3321 Anm. 6. 
{[Methyl-naphthyl-l-keton|-semicarbazon, B., E., A. 2 1864. 
©;:H;;0;N; ¢-|Imidazolyl-4]-a-[benzoyl-amino|-propionsaure (Ben- 
zoyl-histidin), Darst., E., Jodier. 2 2246, 2254. 
€:;Hi3:0;N ([Diacetyl-amino]-2-zimtsaure, B. aus d. Anhydrid, E., A. 


% 1920. 
©,;H,30;N; Anilino-4-nitro-2-benzochinol-methylather-4-nitron- 
saure-l. ~— K-Salz (Dinitro-2.4-diphenylamin-Kaliummethy- 


Tat), By EAS 2: 1562. 
©3H.ON, N-Phenyl-N-[methoxy-4-phenyl]-hydrazin, Oxydat. 
p -H3- 3268: 
€.3HiiO03Ne Diazoacetyl-glycyl-glycin-[benzal-hydrazid], B.,E., A. 
2 2453. 
((Oxy -5-triazol-1.2.8-yl-1-acetyl)-amino]-essigsaure-[benzal-hy- 
drazid], B., E., A., p-Toluolazo-4-Deriv. 2 2435. 
€:;Hi:0;N2 5-[Methylendioxy -3.4- phenyl]-f-ureido-y- butylen- 
_ a-carbonsaure (8-Ureido-Av;}-a,8-dihydro-piperinsaiure), B., 
E., A., Uberf. in [m,p-Methylendioxy-cinnameny]]-6-[uracil-dihydrid] 3 2673. 
€,;Hi;0ON Oxy-2-cyclo-hexen-1-[aldehyd-1-phenylimid] ({Anilino- 
methylen)-2-cyclo-hexanon-1), Redukt. u. Uberf. in 4!-|Benzaldehyd- 
tetrahydrid] 3 3400. 
€,;Hi;0;N f-[Benzoyl-amino]-y-amylen-a-carbonsdure (8-Ben- 
_ zoylamino-Av,5-a,@- dihydro-sorbinsaure), B., E., A. 3 2671. 
€;Hi;0;N3 Glycyl-/-tryptophan, Eigg., Spalt. deh. autolylyt. Fermente 
2 1963. 
€1,;HisO1N; [Oxy-acetyl]-glycyl-glycin-[benzal-hydrazid], BE, A. 
2 2454. 
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CisHicOu.Ns Mesoxalsiure-phonylhydrazon-bis-[acetyl-hydrazid], 
Ba Be As 18238. 
CisHicO;sHg 4-Phenyl-f-athoxy-a-[acetyl-oxymercuri|-propion- 
siure. — Methylester, B. E., A. 1 698. 
Ci3HiiON N-Benzoyl-[hexamethylen-imin], B., E., A., Einw. von 
PCl;, Uberf. in Bis-a,¢-phenoxy-hexan 3 2856. . 
C13Hi303Ny a-Guanidino-0d-[benzoyl-amino]-n-valeriansaure, B., E. 
1 649; vgl. auch 1 935, 2 2189. 
d-Guanidino-a-[benzoyl-amino]-n-valeriansaure (Benzoyl-d,l- 
arginin), B., E., Verseif. 1 648. 
OisHigON Phenyl-[oxy-2-hcexahydrobenzy}]-amin, B., E., A., Oxy- | 
dat., Uberf. in 4)-[Benzaldehyd-tetrahydrid| 3 3400. 
N-Methyl-N-allyl-[chinoliniumhydroxyd-tetrahydrid -1.2.3.4]. — 
Jodid, Verh. in Metbylalkohol 2 1312. 
Pentamethylen-xylylen-1.2-ammoniumhydroxyd (N-o-Xylylen- 
piperidiniumhydroxyd). — Bromid, Einw. von NH3, Aminen a 
Ag0 2 2806, 2314. 
Ci3His0N; Dimethyl-1.3-[methyl-phenyl-amino]-5-pyrazol-methyl- 
hydroxyd-2. — Jodid, B., E., A., Abspalt. von CH3J 2 2114. 
CisHis0sN; Di-n-propyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B,, 
E. 2 1674. 
Ci; HON. Benzoesaure-[(e-methylamino-n-amy])-amid] (N-Methyl- 
N'-benzoyl-pentamethylendiamin), B., E., A. 3 2878. 
Ci3H2O:N. Rhamnose-|[methyl-phenyl-hydrazon|, B., E., A. 1 480. 
Ci3H20;N2 «-Rhodeohexose-phenylhydrazon, B, E. 1 488. 
8-Rhodeohexose-phenylhydrazon, B., E. 1 488. 
Cis Hoa OsNo «-Rhodeohexonsaure-phenylhydrazid, B., E., A. 1] 486. 
8-Rhodeohexonsaure-phenylhydrazid, B., E., A. 1 487. 
Ci3H»ON Diadthyl-allyl-phenyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
B., A., Zersetz. in Chloroform 2 1306, 1309. 


Methyl-tert.- butyl-o-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Jodid 
(tert.-Butyl-2-[i-indol-dibydrid-1.3]-jodmethylat), B., E., A. 2 
2310. 


Cis Hee O7N, Verb. Cis Hos O7 Ny, B. aus Cinnamyliden-malonsiure u. NHa. OH, 
E., A. 3 2675. 

Ci3H230N Triithyl-benzyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, B,A, 
Verh. in Chloroform 2 1306 

Ci;Hy30.N Trimethyl-[a-metho-- (methoxy -4-phenyl)-athy]}]- 
ammoniumhydroxyd. — Jodid, B., E., Verseif. 3 3416. 

13 IV—— 

Ci3H;0;N.8 Dinitro-2.4-thioxanthon, B., E., A. 1 594. 

Ci3H;OsN38 Trinitro-2'.4'.6'-diphenylsulfid-carbonsiure-2, B., E., 
A., Methylester 1 494. 

CisHsOsNoS Dinitro-2'.4'-diphenylsulfid-earbonsaure-2, B,E., A., 
Methylester, Oxydat , Uberf. in Dinitro-2.4-benzoyl-2'- u. -p-toluyl-9’-di- 
phenylsulfid, Kondensat. zu Dinitro-2.4-thioxanthon 1 592. 

C:isHs0;N28 Dinitro-2/4'-diphenylsulfoxyd-carbonsdure-2, B., EB, 
A., Methylester 1 592. 
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Ci;Hs03N.S Dinitro-2’4’-diphenylsulfon-carbonsaure-2, B., E., 
A593: 

CisHsO.NCl, Phenyl-[nitro-4-phenyl]-dichlor-methan (Nitro-4- 
benzophenon-dichlorid), Einw. von Metallen 3 2948. 

C:;H9O02.N2Cl Phenyl-[nitro-4-phenylimino]-chlor-methan (Ben- 
zoesaiure-[nitro-4-anilid]-imidchlorid), Einw. von Salzen organ. 
Sauren u. von K-Cyanid 1 887, 892. 

CisHioONBr; Methoxy-4-tribrom-?-diphenylamin, B., E., A. 1 707. 

Cis HioO:NiJg 8-[Dijod-2.5-imidazolyl-4]-a-[p-nitrobenzoyl-aminol- 
propionsaure (p-Nitrobenzoyl-dijod-histidin), B., E., A. 22246, 
2256. 

GisHiONS [Benzoyl-amino]-4-phenylmercaptan, Isomerie d. farb- 
los. u. d. gelb. — 1 651. 


€i3Hi:0N.Cl1 N-Phenyl-N’-[chlor-4-benzoyl]-hydrazin, B., E., A., 


Hydrochlorid 2 2230. , 
Methyl-3-[m-chlor-benzolazo]-4-phenol (Methyl-2-oxy-4-chlor- 
3’-azobenzol), Farbe d. — u. sein. Hydrats I 107. 


C.;3HiON.Br [Brom-2-benzoesdure]-phenylhydrazid, B. aus Brom- 


2 benzoyleyanid + Phenylhydrazin, H., A. 2 2241. 
(i3HiiOChJ [Methyl-2-pheny}]-[dichlor-2.4-phenyl]|-jodiniumhy- 
droxyd, B., E., A. von Salzen 3 2644. 


~—6i3H102NS Anhydro-[methylamino-2'-diphenyl-sulfonsaure-2| 


(N-Methyl-diphenylensultam-?2.2’), B., E., A. 3 2703. 
(i3Hi:0;N3J2 2-[Dijod-2.5-imidazolyl-4]- «-[benzoyl-amino]-pro- 
pionsadure (Benzoyl-dijod-histidin), B., E., A. 2 2247, 2254. 
Ci2Hi0.N38 Methyl-[o, p-dinitroanilino-4-phenyl]-sulfid (Dini- 
tro-2.4-methylthio-4’-diphenylamin), B., E., A., Redukt. 3 3446. 

€:3H:20i:N2S Nitro-2-benzol-sulfonsaure-1-[N-methyl-anilid], B., 

> #., A., Redukt. 3 2702. 

OisHi.0;N:S Oxy-2’-methoxy-5’-azobenzol-sulfonsaure-4, B., E., 
A., Benzoylier. d. Na-Salz. 2 1216. 

€,3Hiz0.NS Methyl-4-benzol-[{sulfonsaure-l-anilid], Hinw. auf 
Chlor-l-anthrachinon 1 537. 

€,;Hi;02.N38 Methyl-[(0-amino-p-nitro-anilino)-4-phenyl]-sulfid 
(Amino-2-nitro-4-methylthio-4’-diphenylamin), B., E., A. 3 3447. 

€;3;Hi303N;8 [p-Toluol-diazoamino)-4-benzol-sulfonsaure-1, B, aus 
N-Acetyl-N’-(benzolsulfonsaure-4-azo|-hydrazin + p-Toluoldiazoniumchlo- 
rid 3 2913. 

€,3;H:,0.N2.S Amino-2-benzol-sulfonsdure-1-[N-methyl-anilid], B., 
E., A., Uberf. in N-Methyl-diphenylensultam 3 2702. 

€,3H,0;NBr «-[(Benzoyl-amino|-a-brom-capronsaure, Einw. von 
Guanidin 1 935, 2 2189. 


€1;Hi90;N2Br «-Rhbodeohexose-[brom-4-phenylhydrazon], B., E. 


ale Gutald 


1 488. 
s-Rhodeohexose-(brom-4-phenylhydrazon], B., E. 1 488. 
—13V ———— 
€,,H;0;NCIS Nitro-4-chlor-1-thioxanthon, B., E., A. 1 596. 
Nitro-4-chlor-2-thioxanthon, B., E., A. 1 595. 
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Ci;HsOyNCIS Nitro-2’-chlor-4’-diphenylsulfid-carbonsaure-2, B., 
E., A., Uberf. in Nitro-4-chlor-2-thioxanthon 1 595. 
Nitro- 9. chlor-5’-diphenylsulfid-carbonsaéure-2, B., E., A., Uberf. 
in Nitro-4-chlor-1-thioxanthon 1 595. 


C,,-Gruppe. 


CisHio Anthracen, B. farbig. Verbb. mit Metallchloriden 1 161 Anm. 6; 
Kiipen-Farbstoffe d —-Reibe, XII. Mitteil.: Einw. von Salpetersiure auf 
Flavanthren, nebst Anmerkk. tb. d. Elementaranal. kohlenstoffreich., 
schwer verbrennl. Kérper 1 340; XIII. Mitteil.: Pyrantbron, ein N freies 
Methin-Analogon d. Flavanthrens, u. Dimethy!-pyranthron 1 346; XIV. 
Mitteil.: Neue Synth. d. Dimethyl-4.4’-pyranthrons 1 512; XV. Mitteil.: 
ms-Benzdiantbron (Helianthron), ms Naplhthodianthron u. ein neuer Weg 
zum Flavanthren 2 1734; vgl. auch 2 1746, 1748; Geschichtl. tb. d. 
Bedeut. yon Verbb. d. —-Reihe als Kiipen-Farbstoffe 1 989; Hydrier. mit 
Ca + Alkohol 2 1701. 

Phenanthren, B. farbig. Verbb. mit Metallchloriden 1 161 Anm. 6; Stu- 
dien in d. —-Reile. XXVI. Mitteil.: Umwandl. d. Oxy-10-chlor-9-phen- 
anthrens in weit. —-Derivv. 1 423; XX VII. Mitteil.: Einw. von Ammo- 
niak u. Aminen auf Oxy-9-, Dioxy-9.10- u. Oxy-9(10)-brom-3-— 1 787; 
XXVIII. Mitteil: Bromier. u. Nitrier. d. Oxy-9-phenanthrens 2 1802; 
Synth. d. Diphenyl-9.10-— aus Tetraphenyl-athylendichlorid u. Benzob 
(+ AICl;) 1 1154, 1160. 

CisHi. Anthracen-dihydrid, B. bei d. Redukt. von Anthracen mit Ca 
+ Alkohol 2 1701. 

«, 8-Diphenyl-athylen (Stilben), Spektrochem. Verh. 1 1188; Erkenn. 
d. »Distyrols« aus @-Truxillsiure als — 2 1543. 

CuHiy «, 8-Diphenyl-athan (Dibenzyl), Spektrochem. Verh. 1 1188; 
photochem. B. aus Toluol, E., A. 2 1537, 1541. 

C\,H2s Tetradecanaphthen, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderéls, E., 

ee Ash 4022 

CisHzo Tetradecan, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderédls, E., A. 1 402. 

——— ——§l14II 

C4 He Os Pee a be 3.4.3'.4'.5!- avp Wea Wane Ibe 1.2.1'.2'!-carbon- 
siure-6|-lacton-6.3' (Ellagsaure), B. aus Tannin-Digallusssaure, E., 
A. 1 631; B. aus »Ellagen-Gerbsaéure<, E., A. 2 1270; chem. Natur d. 
»Tetrahydro-—« von Oser und Béker (bzw. d. Hydro-rufigallussaure 
von Oser u. Flégl); Erkenn, d. »isomer. Tetrahydro-—« von Oser u. 
Kalmann als Pentaoxy-3.4.3'.4'.5'-diphenylmethylolid-1.2.1/.2’ 2 2016. 


Cis4HsO. Anthrachinon, Verh. geg. Hyperchlorsiure 1 181; Studien in d. 
—-Reihe; Beziehh. zwisch. Farbe u. Konstitut., Beweglichk. d. Halogene, 
Affinitat d. verkiipt. Verbb. zur Faser; p-Toluolsulfonyl-amino-l- u. -ani- 
lino-1-— 1 536; Geschichtl. ib, Kipen-Farbstoffe d. —-Reihe 1 998, 
1003; Redukt. von —- u, Oxy-—-sulfonsduren za Anthranol- u. Oiys 
anthrano]-sulfonséuren 1 1008; Verh. geg. Triphenylmethyl-magnesium- 
chlorid 2 1299; Verss. zur Darst. von Thiazin-Farbstoffen d. —-Reihe 
(V. Mitteil.) 2 1730; Einw. von HeSO, + Cu-Pulver auf — u. dess. 


1 14 IL. 


Derivy. 2 1743; Farb. u. beizenzieh. Eigg. d. —-Derivy. II. Mitteil.: 
Verb. d. —-dicarbonsauren-2.3, -1.3 u. -1.4 3 2890; Verss. zur Umwandl. 
in Benzanthron, Uberf. in Allyl-9-oxy-9-anthron-10; B. aus [8,y-Dibrom- 
n-propyl |-9-oxy-9- u. [ Dibrom-methylen]-9-anthron-10 3 3182, 3186; Einw. 
von Hydroxylamin auf in o0-Stell. substituiert. Derivv. d. — 3 3251. 

Phenanthrenchinon, Kondensat. mit Amino-2-chlor-5-diphenylamin 1 
443 Anm.; Redukt. zu Dioxy-9.10-phenanthren 1 789; Kondensat. mit Thio- 
diglykolsiureester 1 902; Einw. von CsH;.MgJ 1 1160; Verh. geg. Tri- 
phenylmethyl-magnesiumchlorid 2 1299; Kondensat.: mit o-Xylylen- 
dicyanid 2 1362; mit vic. o-Diamino-veratrol .2 2143. — Trichlor- 
acetat, B., E., A. 1 164. — Hyperchlorat u. Semihyperchlorat, 
B., i. A. 1 181. 

€,,;Hs0; Oxy-1l-anthrachinon (Erythro-oxyantbrachinon), Verh. d. 
— u. sein. Ather geg. Hydroxylamin 3 3254. 

QisHsO, Dioxy-1.2-anthrachinon (Alizarin), Verh. d. belichtet. Lsgg. 
geg. Sauerstoff 1 752 Anm. 5; B. als Nebenprod. d. Indanthren-Darst. 1 999. 

CisHsO, Pentaoxy -3.4.3'.4'.5'- dipheny]methylolid - 1.2.1'.2’- carbon- 
saure-6 (Luteosaure), B. aus Tannin-Digallussaure, E., A. 1 681; Er- 
kenn. d. »Ellagen-Gerbsaure« als Diglykosid d. —; B. aus letzter., E., A, 
2 1267. 

Ci.sHsBr, Dibrom-9.10-anthracen, B., E. ein. Verb. mit SbCl; 1 161 
Anum. 6. 

C::HsN Diphenylen-acetonitril (Cyan-9-fluoren), B., E., A., Ver- 
seif. 3 2727. 

CisHipO Oxy-9-anthracen (Anthranol), B., E, A. von — u. Oxy-—- 
sulfonsauren 1 1007. 

Oxy-9-phenanthren (Phenanthrol), Einw. von Ammoniak u. Aminen 
auf —, Dioxy-9.10- u. Oxy-9(10)-brom-3-phenanthren 1 787; Farben- 
reaktt. 1 797; Bromier. u. Nitrier., Darst. d. Acetylderiv. 2 1802. 

Diphenylen-acctaldehyd (Formy!-9-fluoren), II. Mitteil: B., E., 
Mol.-Gew., Umwandl. d. @- in d. (dimol.) a-Form, FeClz-Reakt., Spalt., 
Einw. yon Diazoniumsalzen, Ammoniak, Aminen, Hydrazinen, Hydrazin, 
K-Cyanid, Brom, FeCl;, Addit. von NaHSOs, Acetylderiv. u. Dibromid 
dess., Oxime 3 2719. 

CisHi002. Dioxy-3.9(10)-phenanthren, B. aus Brom-3-oxy-9(10)-phen- 
anthren, E., A., Benzoylier. 1 424, 433. 

Dioxy-9.10-phenanthren (Phenanthren-hydrochinon), Kinw. von 
Ammoniak u. Aminen auf —, Oxy-9- u. Oxy-9(10)-brom-3-phenanthren ; 
Darst. aus Phenanthrenchinon 1 787. 

Dibenzoyl (Diphenyl-glyoxal, Benzil), Kondensat.: mit Thiodiglykol- 
sdureester 1 902; mit o-Xylylendicyanid 2 1362. 

Bis-benzochinon-J.4-athan (Stilbenchinon), Bestimm. dch. Redukt. 
3 2982. 

Diphenylen-essigsaure (Fluoren-carbonsdure-9), B. aus d. Nitril, 
E., A., Spalt. 3 2727; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

Methyl-4-a-naphthocumarin, Darst. 2 1282. 

Methyl-4-6-naphthocumarin, B., E., A., Oxydat., Bromier., Nitrier. 


2 1280. 
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CiuuHio0; Methoxy-1-xanthon, B. aus Oxy-l-xanthon, E., A. 2 1883. 
Diphenylen-oxy-essigsaure (Oxy-9-fluoren-carbonsaure-9), Einw. 
yon SOCl, 2 2471 Anm. 3; Kondensat. mit Phenolen u. Phevolathern; 
Darst. 2 2497. : 
Benzoyl-4-benzoesiure (Benzophenon-carbonsaure-4), B. aus 
Phenyl-4-tetraphenylathylen u. -benzophenon 3 2956. 
Benzoesdure-anhydrid, B. aus Beozoesaure-[acety!-salicylsiure|-anhydrid 
3 2994; B. bei d. Einw. von Benzoylehlorid auf Trioxy-2.4.6 - piperidin- 
trisulfit 3 2598. 


CiusHio0. Dibenzoyl-hydroperoxyd, Einw. von Benzoyl-bydroperoxyd 
u. — auf ungesatt.Verbb.; Bemerkk. zur Abhandl. von N. Prileschajew, 
B. 42, 4811 [1909] 1 464; Erwider. 1 959. ‘ 
[Benzoyl-oxy]-2-benzoesaure, Einw. von Chlor-ameisensdureester u. 
Benzoylchlorid, Anhydrid 3 2991. 
CusHi0O; Dioxy-2'.4’-diphenylketon-carbonsaure-2, Alkyher. — 
Athylester (Resorcinphthalein-athylester), B., E., A., Verseif. 
2 1885. 
[O xy-2-benzoesdure|-anhydrid (Salicylsiure-anhydrid), B., E., 
A. acyliert. — 3 2989. 
CuHioOs Dihydro-rufigallussaure (von Oser u. Flégl), Chem. Natur 
d. — 2 2016. 
Tetrahydro-ellagsdure (von Oser u. Biker), Chem. Natur d. — 2 
2017. 
»Isomere Tetrahydro-ellagsaure« (von Oser u. Kalmann), Ident. 
mit Pentaoxy-3.4.3'.4 .5’-diphenylmethylolid 2 2017. 


CiusHi00. Dioxy-2.4-[galloyl-oxy]-3-benzoesaure (Digallussaure 
von E. Fischer), Unterscheid. von d. Tannin-Digallussaure 1 630. 

Dioxy-3.4-[galloyl-oxy]-5-benzoesdiure (Tannin-Digallussaure), 
Isolier. aus Tannin, Unterscheid. von d. Digallussiure yon E. Fischer; 
B. aus d. Carbathoxylderiv., E., A., Oxydat., Spalt., Acylier. 1 628, 631; 
Eiow. von alkoh. NH; auf Acetyl-tannin u. Triacetyl-gallussaure 2 
1688. 

Digallussaure (von H. Schiff), Chem. Natur d. —; Bemerkk. zur Mit- 
teil. von P. Biginelli, G. 39, II, 268 [1909] 1 629; Erwider.; Arsen- 
gehalt d. — 2 1541. 

Tannin, s. Sachregister. 


CiusHioOi0 Ellagen-Gerbsaure, Geschichtl., chem. Natur, Reinig., Er- 
kenn. als Diglykosid d. Luteosdure; Darst., E., A., Aufstell. d. Formel 
Cog Has Oj9 2 1267. 
CisHioNy, Benzoyleyanid-[phenyl-imid] (Phenyl-«-cyan-azomethin- 
phenyl), B. aus Benzanilid-imidchlorid u. K-Cyanid, E., A. 1 892. 
CiuuHioBr. Bis-«,§-[brom-2-phenyl]-athylen (Dibrom-2.2’-stilben), 
B., E., A., Dibromid 2 2239. 

CuHioBry Bis-a, 6-[brom-2-phenyl]-a,8-dibrom-athan (Dibrom- 
2.2'-stilben-dibromid), B., E., A. 2 2239, 

CiiHiuN [Imino-methyl]-9-fluoren (Amino-methylen]-9-fluoren?), 
B., E., A., Uberf, in eine Verb. CogHigN 3 2723. 
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CuHi20 «,8-Diphenyl-athylenoxyd, B, E, A. Oxydat. 1 885; vgl. 
dazu 2 1727. 

i-a, p-Diphenyl-athylenoxyd, B., E., A., Oxydat. 1 885; vgl. dazu 2 
1727. : 
 CisHi202 Diphenyl-essigsaure, B. aus Diphenylmethan, (C2Hs)3Hg, Na 

u. COs, E. 2 1942; Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 
CisHi20; Benzyl-[dioxy-2.4-phenyl]-keton(Dioxy-2.4-desoxyben- 
zoin), Methylier. 2 1884. 
Phenyl-[oxy-2-methoxy-4-phenyl]-keton, B., E., A., Verseif. 2 1205, 
1208. , 
Phenyl-[oxy-2-methoxy-5-phenyl]]-keton, Schmp. 2 1205 Anm. 4. 
Diphenyl-oxy-essigsiure (Benzilsaure), Einw. von SOCl, u. PCls; 
Uberf. in u. B. aus Diphenyl-chlor-essigsiure 22471; Verb. d. Salze beim 
Schmelz. 3 3128; Kondensat. mit Salicylaldehyd 3 3580. 
6-Oxo-n-buttersaure -[naphthyl-2-ester], B., Uberf. in Methyl-4- 
6-naphthocumarin 2 1281. 

CiuuHi2O9 Dioxy-3.4-[a-oxygallyl-oxy|-5-benzoesaure (Leuko-tan- 
nin), Vork. im Handels-Tannin; B. d. d,/-Hexaacetylderiv. aus Pentaacetyl- 
digallussiiure, E., A., Spalt. dess. 1 628, 632. 

CisHioN:, Dibenzal-hydrazin (Benzaldazin), Einw. von Alky]magne- 
siumhaloiden 1 740, 743. 

Phenyl-anilino-acetonitril ([Benzal-anilin|-hydrocyanid), Kon- 
densat. mit Benzal-anilin 2 2275. 

CuHieBr. 2,8-Diphenyl-a,8-dibrom-athan (Stilben-dibromid), 
Erkenn. d. »Distyrol-dibromids« als —, E., A. 2 1543. 

CuHisN Xylylen-1.2-[phenyl-imid] (Phenyl-2-[i-indol-dihydrid- 
1.3]), Verh. geg. Methyljodid, Kondensat. mit Aldehyden; B. bei d. Kinw. 
yon Anilin auf o-Xylylen-piperidiniumbromid 2 2305, 2312, 2315. 

]Methyl-pheny!-keton]-[phenyl-imid] (Acetophenon-anil), B. aus 
Acetophenon-acetal + Anilin (Claisen); Darst. aus Acetophenon + 
2CgH7N, ZnCl, E., A. 2 2477; B. aus Benzanilid-imidchlorid u. CH3.MgJ; 
Spalt. 2 2555. 

CuHi.O Dibenzylather, Darst. aus Phenylmagnesiumbromid u. «,a'-Di- 
brom-dimethylather, E., A. 1 943. 

Phenyl-[@-pheny]-athyl]|-ather (o-Phenyl-phenetol), Darst., E., 
A., Uberf. in 8-Pheny]-athylalkohol-acetat 2 2177, 2182. 

C4Hi.02 «,¢-Diphenyl-f-oxy-athylalkohol (Hydrobenzoin), Pho- 
tochem. Bild. aus Benzylalkohol + Aceton 1 948; Auftret. als Zwischen- 
prod. bei d. Bild. von Diphenyl-athylenoxyd aus d. beid. Trimethyl- 
[, 8-diphenyl-@-oxy- athylen|-ammoniumhydroxyden (Rabe, Hallens- 
leben) 2 1727. 

i-a,8-Dipheny]-8-oxy-athylalkohol ((-Hydrobenzoin), Photochem. 
B. aus Benzylalkohol + Aceton, E. 1 949. 

C14Hi,0; Curcumin, Richtigk. d. Formel Co:Ha90g von Ciamician u. 
Silber 2 2168. 

Dimethy!-2.2’- benzochinhydron-1.4.1’.4’ (p-Toluchinhydron), B. 
bei d. Einw. von Triphenylmethyl-magnesiumehlorid auf p-Toluchinon 2 
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C.uuHisN. N-Benzal-N’-benzyl-hydrazin, B. bei d. Einw. von Alkyl- 
magnesiumsalzen auf Benzaldazin 1 740, 743. 

CistHisS Dibenzylsulfid, B. bei d. Einw. von SOClo auf Ce Hs.CHe. 
MgCl, E., A. 1 1136; elektrolyt. Oxydat. zum Sulfoxyd u. Disulfoxyd; 
Rickbild. aus erster., Uberf. in Tribenzyl-sulfoniumsulfat 3 3422. 

Di-[methyl-4-phenyl]-sulfid, RegelmaBigkk. in d. Schmpp. d. —, -di-, 
-tri- u. -tetrasulfids, sowie d. Sulfid-essigsduren 1 227. 

CiusHii82 Dibenzyldisulfid, Elektrochem. Oxydat. zum Disulfoxyd 3 
3427. 

Di-[methyl-4-phenyl|-disulfid, B., E., Verh. geg. Ammoniak u. 
Schwefel 1 222; B. aus p-Thiokresol u. FeCl; 1 840. 

Ci:His8; Di-[methyl-4-phenyl]-trisulfid, Darst., E., A. 1 226. 

CuHisS; Di-|methyl-4-phenyl|-tetrasulid, B. bei d. Einw. von Am- 
moniak u. Schwefel auf Di-p-tolyldisulfid, E., A. 1 223. 

CisHi;sN Dibenzylamin, B, E. d. Dimethyl-violurats 1 50; B., E. d. p- 
Bromphenyl-oximino-oxazolon-Salz. 1 78; B. bei d. Einw. von NHg3 auf 
N-Dibenzyl-piperidiniumbromid, Entsteh. aus Benzylamin, Einw. auf o- 
Xylylendibromid u. «,e-Dibrom-pentan 2 2309, 2316, 2318. 

Di-|methyl-4-phenyl|-amin, Verh. geg. Brom u. SbCl; 1 707. 

CisHisN; Dimethylamino-4-azobenzol (Benzolazo-4-N-dimethyl- 

anilin), Thermochem. Untersuch. tib. B. d. — 2 1483. 
Bis-a,y-[methyl-4-pbenyl|-triazen (Diazoamino-p-toluol), B. aus 
p-Toluolazo-2 (?)-semicarbazid 3 2915. 

CisHisN; «-[Anilino-imino]-a-[benzolazo-amino]-athan (Benzol- 
azo-acetphenylhydrazidin), B., E., A., Spalt. 3 2901. 

CuHisO; Pheny!-3-cyclo-hexanon-l-essigsiure-5. — Athylester» 
Kondensat. mit Bis-[a-methylhydrazino-4-phenyl|-methan 2 1500. 

CuHigsN; N,N'-Dibenzyl-hydrazin, B. beid. Einw. von CgHs.CHe.Mg Cl 
auf Benzaldazin, E. d. Hydrochlorids 1 746. 

N,N’. Bis-|methyl-4-phenyl]-hydrazin, Verh. bei d. Oxydat. 3 3264. 

Ci:HizN; Bis-[methyl-4-amino-3-phenyl]-amin, B., E., A., Diacetyl- 
deriv. 3 3208. 

n-Propyl-pyrryl-2-keton-(a-Butyryl-pyrrol-)phenylhydrazon, 
Re RL RL We 

CisHioN; [Tetramethyl-1.1.3.3-imino-2-0x0-4-cyclo-butan]-phenyl- 
hydrazon, B., E, A. 1 836. 

Ci,H200, enol-Eksantalal-acetat, B., E., Oxydat. 2 1724; Konstitut. 
2 1898. 

CisH0, Aldebyd Ci, Ba004, B. aus d. Glykol CiyHo:0, (aus Caryo- 
phyllen), Schmp. 2 1507, 

Anhydrosaure Cy4H2904, No. I, B. aus d. Saure C,4Ho20; vom F. 201— 
2020, E., A. 2 1505, 1509. 

Anhydros&iure Ci4Heo04, No. 1], B. aus d. Séure Cy, HogO5 vom F. 1520 
E., A. 2 1505, 1509. 

Ci1H200; Saure CiyH2oOs No. I, B. aus d. Saéure CiyHo20; vom F. 1520, 
H., A., Verh. geg. PCl, 2 1506, 1510. 

Saure CyH:005 No. II, B. aus d. Siure Cy,H2205 vom F. 201—2020, E., 
A. 2 1506, 1509. 
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C1uHeN Methyl-2-athyl-1-phenyl-6-piperidin, Einw. von Allyljodid 
2 2124, 

CisH22 02 Bis-|(¢-metho-propyl)-oxy]-1.4-benzol (Hydrochinon-di- 
t-butylather), Nitrier. (Bemerkk. zu ein. Mitteil. von Schubert) 3 
3459, 

CisHe301 Glykol CiyHa20. (aus Caryophyllen), Oxydat. zu zwei Sauren 
Cy4Ha2O5 u. zu ein. Aldehyd Ci4H001; chem. Natur 2 1505. 

CisH220; Saiure Cy4H220; No. 1, B. aus d. Glykel CiyHo. 04 (aus Caryo- 
phyllen); Trenn. von ein. isomer. Saure, E., A., Anbydrid, Oxydat. 2 1505, 
1509. 

Saure CjyHs30; No. IL, B. aus d. Glykol CjyH220, (aus Caryophyllen), 
Trenn. von ein. isom. Saure, E., A., Anbydrid, Oxydat. 2 1505, 1508. 

Ci,;HjN, N-Methyl-N,N’-pentamethylen-xylylendiamin-1.2, B., 

E., A., Benzolsulfonyl-Deriv. 2 2306, 2314. 


QisHosO2. Tridecan-a-carbonsaure (Myristinsaure), Verh. d. — u. 
ibr. Salze beim Schmelz. 3 3122, 3132. 
14 W1—_____——________— 
C::H;Q.N, Anthra-bis-i-oxazol-1.9,5.10, Definit, B., E., A. 3 3253, 
3258. 
CisH;02.Clp Dichlor-1.4-anthrachinon, Kondensat. mit Anthranilsiure 
1 538. 


Dichlor-1.5-anthrachinon, Kondensat. mit Anthranilsiure 1 539; Einw. 
von Hydroxylamin 3 3256. 

Ci.4H,0.N Anthron-10-i-oxazol-1.9, Definit., B., E., A., Derivv. 3 
3252, 3255. 

Ci4H,0.Cl Chlor-1l-anthrachinon, Einw. von p-Toluolsulfonsiure-amid 
u. -anilid; Kondensat. mit Anthranilsdure 1 537; Kinw. von Hydroxyl- 
amin 3 3255. 

Chlor-2-anthrachinon, Kondensat. mit Thiosalicylsaure 1 539. 

C;,H,0.Br Brom-2-anthrachinon, Kondensat. mit Anthranilsaure 1 537. 

Brom-3-phenanthrenchinon, Darst. aus Oxy-10(9)-chlor-9(10)-brom-3- 
phenaotbren, E., Dioxim, Semicarbazon, Phenylhydrazon, Uberf. in Di- 
acetoxy-9.10-brom-3-phenanthren; Nitrier. 1 423, 430; Redukt, 1 793. 
B, aus Oxy-9-dibrom-3(4),10-phenanthren, E. 2 1805. 

Ci:H;0.J Jod-1-anthrachinon, Darst., Uberf. in Dianthrachinonyl-1.1, 
2 1739; Uberf. in ms-Benzdianthron 2 1742. 

C,.H,0,N Nitro-3-phenanthrenchinon, B. aus Dinitro-3.6(10)-acetoxy- 
9-pbenanthren, E. 2 1806. 

C,,H;0,01 Dioxy-4.5(?)-chlor-3-phenanthrenchinon, B., EK, A., Di- 
acetylderiv. 1 438. 

C,,H;OBr, Oxy-9-dibrom-3(6).10-phenanthren, B., E.,A., Acetylderiv., 
Oxydat. 2 1802. 

C,,H;:0,Br, Di-[brom-4-benzoyl] (Dibrom-t.4’-benzil), Derivv.; 
Oxim, Phenylhydrazon, Kondensat. mit S»micarbazid, Uberf. in 
Dibrom-4.4’-benzilsiure, Redukt. 2 1815; Berichtig. bierzu 2 2262; Kon- 
densat. mit N, N’- Dimethyl- u. N-Methyl-harnstoff, Redukt.d Prodd. 2 1989. 

C,.H.0,8, [Diphenyltrisulfid-bis-thiolcarbonsaure-2.2’|-thioanhy- 
drid, B., E., A. 2 1878. 
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C.4H;0;N. Anthrachinon-diazoniumhydroxyd-1. —Sulfat, B., E., 
Uberf. in Jod-l-anthrachinon u. Dianthrachinonyl-1.1’ 2 1739. 

C::H;0;Cl [Chlor-4-benzoesdure]-anhydrid, B., E., A. 2 2229. 

C,,H;0;8 Thioxanthon-carbonsaure-4, B., E., A., Methylester, Amid, 
Uberf. in Thioxanthon 1 590. 

CisH30;8 Anthrachinon-sulfonsaure-l, Redukt. 1 1009. 

C,\4Hs0,N2 Dinitro-2.2’-benzil (von Popovici), Nicht-Existenz d.—3 2608. 

Verb. Cy4HeOgNo, B. aus Nitro-2-benzaldehyd u. KCN, E., A., Mol.-Gew., 
Oxydat. 3 2606. 

C.uH;0;8 Dioxy-1.2-anthrachinon-sulfonsaure-3 (Alizarin-sul- 
fonsdure), Redukt. 1 1010. 

CisHsOsS Trioxy-1.2.6-anthrachinon-sulfonsaure, Redukt. 1 1011. 

Trioxy-1.2.7-anthrachinon-sulfonsadure, Redukt. 1 1011. 

CuHsOsS. Anthrachinon-disulfonsaure-1.8, Redukt. 1 1009. 

Anthrachinon-disulfonsaure-2.7, Redakt. 1 1010. 

CisH»OCl Oxy-10-chlor-9-phenanthren, Umwandl. in weit. Phenan- 
thren-Derivyv.; Einw. von Brom 1] 423. 

CuuH,OBr Oxy-9(10)-brom-3-phenanthren, B., E.; A. d. Acetylde- 
riv.; Uberf. in Dioxy-3.9(10)-phenanthren 1 423, 429; Einw. von Am- 
moniak u. Aminen auf —, Oxy-9- u. Dioxy-9.10-phenanthren 1 787. 

Diphenylen-brom-acetaldehyd (Formyl-9-brom-9-fluoren), B., 
E., Uberf. in d. Acetal 3 2732. 

Ci1H,0.N Amino-1-anthrachinon, Kondensat. mit Chlor-4-[anthrachioou- 
acridon-2.1] 1538; Einw. von Dinitro-1.3-chlor-4-benzol 2 1731; Diazotier.; 
Uberf. in Jod-l-anthrachinon u. Dianthrachinonyl-1.1’ 2 1738. 

Amino-2-anthrachinon, Einw. von Dinitro-1.3-chlor-4-benzol 2 1731; 
Einw. von H2SO4 + Cu-Palver 2 1744. 

N-Benzoyl-anthranil, B. aus Anthranilsdure u. Benzanilid-imidchlorid; 
Auffass. als Phenyl-3 [benzoxazin-2.4-on-1] 2 2505; vgl. dageg. 3 3365. 
Phenyl-3-[benzoxazin-2.4-on-1], Auffass. d. »N-Benzoyl-anthranils« 

als —, B. aus Anthranilsiure u. Benzanilid-imidechlorid 2 2505; vgl. dageg. 
3 3365. 

C::H\0.N3; Benzoylcyanid-[nitro-4-phenylimid] (Phenyl-uw-cyan- 
azomethin-p-nitrophenyl), B. aus Benz-p-nitroanilid-imidchlorid, E., 
A. 1 892. 

C:1H,0,01 Diphenylen-chlor-essigsiure (Chlor-9-fluoren-car- 
bonsdure-9), B., E. 2 2471 Anm. 3. 

Ci.H,0,Br Dioxy-9.10-brom-3-phenanthren, B., E., Acetylier, 1 793. 

Methyl-4-brom-3-8-naphthocumarin, B., E., A. 2 1282. 

C,sH, O3;N Benzoyl-1-[benz-i-oxazoJon-3], B., E., Redukt. 2 1911. 

C..H,O,N Methyl-4-nitro-?-8-naphthocumarin, B., E. 2 1282. 

Ci:H »OsN [p-Nitrobenzoyl-oxy]-2-benzoesiure, B, E., A., Athyl- 
ester, Redukt. 1 322, 328. 

Ci:H ON; Nitro-3-benzoesduro-[trinitro -2.3.5-methoxy-4-ani- 
lid] ([m-Nitro-benzoylamino-4]-trinitro-2.3.6-anisol), B., E,, 
A., Verseif. 2 1850. 

C\sHoN,Cl Benzoyleyanid-[chlor-4-phenylimid] (Phenyl-w-cyan- 
azomethin-p-chlorphenyl), B., E., A. 1 893. 
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CuHON, Isatin-[phenyl-imid-2], Darst., Redukt., Kondensat. mit In- 

doxyl(saéure), B. aus Indigrot-anil-2 2 1376, 1381, 1385. 
Tsatin-[phenyl-imid-3], Darst., E., Redukt. 2 1380. 

Ci,HiOBr, [Brom-4-phenyl]-[brom-4-benzyl|-keton (Dibrom-4.4'- 

desoxybenzoin), B., E., A. 2 1819. 

CuHi OS Methyl-2-thioxanthon, B., E., A, Oxydat. 1 588. 

CisHioQ2N, Diamino-1.5-anthrachinon, Verh. geg. Hydroxylamin 3 
3254. 

Phenyl-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid-1.2.3.4], Darst., E., 
Kinw. von Hydrazin 2 1236. 

CisHi00.Br. Bis-[brom-4-pheny]]-essigsaure, B., E, A. 2 1819. 

CisHioOz;Br2 Bis-[brom-4-phenyl]-oxy-essigsaure (Dibrom-4.4’- 
benzilsaure), B., E., A., Kondensat. mit Harnstoff, Uberf. in »Dibrom- 
4.4’-benzhydrol« (= Dibrom-4.4’-benzophenon), Redukt. 2 1818; Berichtig. 
hierzu 2 2262. 

CisHi0038 Methy!-2-[benzophenon-sulfon], B. aus Methyl-2-thioxan- 
thon, E. 1 588. 

CisHioOsN. Benzoesaure-[p-nitrophenyl-formyl-amid] (N-For- 
myl-N-benzoyl-{nitro-4-anilin]), B., E. 1 890. 

CiuuHi00,8 Dipbenylsulfid-dicarbonsaiure-2.2’, B., E., A., Dimethyl- 
u. Diathylester, Oxydat., Uberf. in Thioxanthon-carbonsaure-4 1 588; B.. 
aus d. Di-thiosalicylsaure, E., A. 2 1877. 

Oxy-9(10)-anthracen-sulfonséure-1, B., E., A. d. K-Salz. 1 1009. 

CisHi90:82 Diphenyldisulfid-dicarbonsaure-2.2’ (Di-thiosalicy]- 
siure), Darst. von gelb. u. von farblos. Thiosalicylsiure aus — 1 6523. 
Verh. d. — u. ihr. Dimethylesters beim Hrhitz. 2 1877. 

CisHi90,83; Diphenyltrisulfid-dicarbonsdure-2.2', B., E., Thioanhy- 
drid 2 1878. 

CisHicO;sN2 Azoxybenzol-dicarbonsdure-2.2’ (Azoxy-2.2’-benzoe- 
saiure), B. aus Isatinsaure, E., A. 1 124; B. bei d. Einw. von KCN anf 
Nitro-2-benzaldehyd 3 2606. — Diathylester, B. aus Nitro-2-benzoe- 
sdiureester, E., A. 2 1915. 

O.4Hiv0sS Diphenylsulfoxyd-dicarbonsdure-2.2’, B. E., A., Di- 
methyl- u. Diathylester 1 589. 

CuHiO;N. ([Nitro-2-phenyl]-[nitro-2-oxy-7-benzyl]-keton (Di- 
nitro-2.2'-benzoin), Nicht-Existenz d. »—« von Popovici 3 2606. 

C14,Hi068 Diphenylsulfon-dicarbonsaure-2.2', B., E., A. 1 590. 

Trioxy-1.2.9(10)-anthracen-sulfonsdure-3, B., E., A., Na-Salz lL 
1010. 

C4Hi00;S8 Tetraoxy-1.2.6.9(10)-anthracen-sulfonsaure, B., E., A. 
d. Na-Salz. 1 1011. 

Tetraoxy-1.2.7.9(10)-anthracen-salfonsdure, B., E., A. d. Na-Salz. 


] 1011. 
CisHi0O07S2 Oxy-9(10)-anthracen-disulfonsaure-1.8, B., BE, A. d. K- 


Salz. 1 1009. 
Oxy-9(10)-anthracen-disulfonsaure-2.7, B., E., A. d. Ba-Salz. 1 1010. 


CisHioOsNs Verb. OHi00sNi, B. aus Benzoylamino-4-anisol, E., A- 
2 1853. 
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Qi,HioBriS: Di-[methyl-4-dibrom-2.5-phenyl]]-disulfid, Bildd., E., 
A. 1 842. ; 
C4uHi,ON [Diphenylen-acetaldehyd]-oxim (Formyl-9-fluoren- 
oxim), B. E., A., Umlager. zweier stereoisom. —, Uberf. in Cyan-9- 
fluoren 3 2725. 

CuHiiON; Diphenylenketon-(Fluorenon-)semicarbazon, B. aus 
Dichlor-9.9-fluoren 2 1801. 

C.4HjON; Phenyl-1-benzolazo-4-oxy-5-triazol-1.2.3, B. aus Ben- 
zolazo-[oxalsiure-phenylhydrazidin], E. 3 2902. 

€uHi0.N [Dibenzoyl-(Benzil-)oxim, Opt. Verh. d. stereoisomer. —, 
sowie ihr. Salze 2 1659. 

[Benzal-amino]-4-benzoesaure, Verh. beim Schmelz. 3 3134. 

[Benzaldehyd-phenylimid]-carbonsaure-4, Verh. beim Schmelz. 3 3134. 

Benzoesaure-[phenyl-formyl-amid] (N-Formyl-N-benzoy|l-ani- 
lin), B. aus Benzanilid-imidchlorid +- Na-Formiat, E., A., Spalt. in 
Benzanilid + CO 1 888. 

©4Hi0201 Diphenyl-chlor-essigsiure, B. aus u. Uberf. in Benzil- 
sure, Uberf. in d. Anhydrid 2 2471. 

€isHii0;N Phenyl-[benzoyl-oximino]-oxy-methan (Dibenzhy- 
droxamsaure), B. bei d. Selbstzers. d. Phenyl-nitro-methans, E., A. 3 
2767, 3419. 

[Benzoyl-amino|-2-benzoesaure (N-Benzoyl-anthranilsaure), B 
aus N-Benzoyl-benz-i-oxazolon, EK. 2 1912. 

|Benzoyl-amino|-3-benzoesaure. — Verb. mit Pyridin, B., E., A. 
2 2578. 

(Benzoyl-amino]-4-benzoesaure, B. beim Benzoylier. von Amino-4- 
benzoesaure in Ggw. von NaOH, Chinolin od. Dimethyl-anilin, E., Einw. 
von Acetanilid, Uberf. in —-cycloid 2 2577. — Verb. mit Pyridin, 
B/E, A. 2:2577. 

[Benzoyl-amino|-4-benzoesaure-cycloid, B., E., A., Verb. mit Acet- 
anhydrid, Uberf. in [Acetyl-amino]-4-benzoesiure 2 2576, 2578. 

[o-Oxybenzal-amino]-4-benzoesaure, — Athylester, Bemerkk. zur 
Isomerie d. — (Manchot, Furlong, B. 42, 3030, 4383 [1909]) 1 462, 
598 Anm.; Erwider. 3 3359. 

C4Hi0;N; Azobenzol-carbonsdure-2-[carbonsiure-2’-amid| 
(Benzoesaure-2-azo-[benzoesiure-2’-amid]), B., E., A. 2 1914. 

CiuHiOsN [p-Aminobenzoyl-oxy]-2-benzoesaure. — Athylester, 
B., E., A., N-Dimethylderiv. 1 822, 329. 

Ci4Hi10.N3 Verb. CigHi104N3 (aus d. Verb. CsHgONea bzw. Nitro-2-ben- 
zyleyanid), Erkenn. als Indazol-carbonsaure-3 2 2548. 

Ci.HiO;:N Benzoesdure-|nitro-2-methoxy-4-pheny]]-ester (O-Ben- 
zoyl-nitro-2-hydrochinon-methylaither-4), B, E., A., Redukt. 
2 1216. 

CisHiOsN; Benzoesdure-[dinitro-2.3-methoxy-4-anilid] ([Ben- 
zoyl-amino|-4-dinitro-2.3-anisol), B., E., Nitrier. 2 1849. 

|Methyl-o,p-dinitrophenyl-amino]-2-benzoesaure, B., E., A.3 3538. 

CiuuHuOw.As Verb. CigHi1Oi2As, B. beim Erhitz. von Gallussiure mit 

Arsensiure, Konstitut., Vork. in d. »Digallussiure« von H. Schiff 2 1542. 
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Cu.Hi2ON2 Anilino-2-oxy-3-indol, Darst., E., A, Verh. geg. Sauren u. 
Schwefelammonium, Kondensat. mit Indoxyl(siure) 2 1377, 1381. 

Anilino-3-oxy-2-indol, B., E., A. 2 1380. 

[Oxy-2-phenyl] - anilino-essigsaurenitril ({Salicyliden-anilin|- 
hydrocyanid), Verseif. zam Amid, Kondensat. mit Salicyl- u. Benz- 
aldehyd, Uberf. in ein Isomer. 2 2278. 

Verb. Ci4Hi20Ng, B. aus [Salicyliden-anilin|-hydrocyanid u. KON, E., A., 
Mol. Gew., Einw. von Benzaldehyd, Spalt., Verseif. 2 2282. 

CisHi20.N. N,N’-Dibenzoyl-hydrazin, Einw. von Diazoverbb. 3 2910. 

Essigsaiure-[benzolazo-4-phenyl]-ester |(Acetyl-oxy|-4-azoben- 
201), Mol.-Refrakt. 1 101. : 

[Methyl- 3-pheny1-1-enol-acetonyl-5-pyrazol-carbonsaure-4]- 
laeton, Erkenn, d. Verb. CiyHig02Ne (von Stollé) als —, Aufspalt. u. 
Rickbild. aus d. Saure, Oxydat. 1 1072. 

Oxalsaure-dianilid (Oxanilid), B. aus a-Oxalyl-propionsaureamid- 
phenylbydrazon 2 1831. 

Verb. Oy4Hyo02 Ng (aus Dehydracetsiure-phenylbydrazon), Erkenn, d. — 
(von Stollé) als Lacton d. Methyl-3-phenyl-1l-enol-acetonyl-5-pyrazol- 
carbonsaure-4 1] 1072. 

CisHi2O2N, Azobenzol-di-[carbonsaure-amid]-2.2' (Azo-2.2’-benz- 
amid), B., E., A., Verseif., Redukt. 2 1913. 

€i4Hi20.8 Methyl-4’-diphenylsulfid-carbonsaure-2 (S-p-Tolyl- 
thiosalicylsaure), B aus p-Thiokresol u, o-Diazobenzoesaure, Oxydat., 

_ Kondensat. zu Methyl-2-thioxanthon 1 587. 

Ci4Hi203N, ([Phenyl-ureido-azo]-4-benzoesiure (N-Phenyl-N’- 
[carboxy-4-benzolazo]-harnstoff), — Athylester, B, E., A., 
Spalt. 3 2764. 

Azoxybenzol-di-[earbonsdure-amid]-2.2’ (Azoxy-2.2’-benzamid), 
B., E., A., Verseif. 2 1913. 

€::Hi20;38 Methyl-4'-diphenylsulfoxyd-carbonsaure-2, B., E., A. 
1 587. 

€:1Hi.018 Schwefligsiure-{fluorenyl-9-oxy-methyl]-ester. —Na- 
Salz (Bisulfitverb. d. Diphenylen-acetaldehyds), B., E., A. 3 2722 

€,4Hi,2O.N, Athyl-phenyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., K. 2 1678. 

Methyl-o-tolyl-[trinitro-2.4.6-pheny]|-amin, B., E. 2 1680. 

Methy!l-p-toly!-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., E., Mol.-Gew., opt. 
Verh. 2 1680. 

;,Hi2Br.S, Di-[methy]-4-brom-2-phenyl]-disulfid, B., E., A., Kinw. 
von Chlor 1 840. 

Di-[methyl-4-brom- 3 -phenyl]-disulfid, B., E., A., Einw. von Chlor, 
Redukt. u. Riackbild. aus d. Mereaptan 1 841. 

C.Hi:0N Benzaldehyd-(methyl-5-oxy-2-phenylimid], Zur lsomerie 
d. --; Bemerkk. zu Mitteill. von Manchot u. Furlong, B. 42, 3030, 

| 4383 [1909] 1 462; Erwider. 3 3359. fc. 

C,Hi30N3 Dimethy1-3.6-pheny]-1-oxy-4-|pyrazo-1.2.7-pyridin], 
B., E., A., physiolog. Wirk., Salze 3 3408. we 

@Hi30.N [Benzoyl-amino-4]-anisol (N-Benzoyl-p-anisidin), Ni- 
trier. 2 1849. 
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CisHi302N; [Anilino-imino]-[benzolazo-aminoj-essigsaure (Ben- 
zolazo- [oxalsdure-phenylhydrazidin]), B., E.; A. u, Benzoylier- 
d. Na-Salz. 3 2902. 

C:,Hi;0;N Benzoesadure-[oxy-2-methoxy-5-anilid] ([Benzoyl-ami- 
no|-3-oxy-4-anisol]), B, E., A., Verseif. 2 1217. 

CisHi;01N; [Methyl-2-phenyl]-[methyl-4-dinitro-2.6- phenyl]- 
amin, B., E. 2 1674. 

[Methyl-3-phenyl]-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., E. 
2 1674. 

[Methyl-4-phenyl]-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., E., 
A. 2 1674. ; 

Athyl-pheny!-[dinitro-2.4-phenyl]-amin, Verh. geg. Alkoholate 
215662. By Ee 2167 o: 

Methyl-phenyl- [methyl-4-dinitro-2.6-pheny]]-amin, B., E. 2 1674. 

CuH.ON, Benzolazo-4-phenetol (Athoxy-4-azobenzol), Mol.-Re- 
frakte e101 

Methy1l-38-[o-methyl-benzolazo|-4-pbenol (Dimethyl-2.2'-oxy-4- 
azobenzol), Farbe d. — u. sein. Hydrats 1 107. 

CuHiuOS Dibenzylsulfoxyd, B. aus SOCl bzw. SO(OC2Hs)o u. CeHs. 
.CHy.MgCl, E., A..1 1135; Haftfestigk. d. Sauerstoffs 2 1404; elektro- 
chem. Bild. aus Dibenzylsulfid, E., A., Redakt. zum Sulfid, Oxydat. 
zum Disulfoxyd 3 3425. 

CisHisO2Ne Azo-2.2'-benzylalkohol (Bis-[oxy methyl]]-2.2’-azo- 
benzol), B. aus Nitro-2-benzylalkohol, E., A. 2 1915. ‘ 

[Oxy-2-pheny}]-anilino-[essigsaure-amid| (Hydro- salicyliden- 
anilin-[carbonsaure-amid]), B. aus Phenyl-3-0-oxyphenyl-2-cyan-4- 
benzoxazin-1.3-dihydrid-3.4 u. aus Hydrocyan-salicyliden-anilin, E., A., 
Kondensat. mit Salicylaldehyd 2 2278. 

Ci4His02N, Hydrazo-2.2'-[benzoesadure-amid], B. E., A., Oxydat., 
Umlager. 2 1914. 

Hydrazin-WN, N’-bis-[carbonsaiure-anilid], B. aus d. Diazid u. Anilin 
2 2470. 

CisHi4O282 Di-[methoxy-4-phenyl]|-disulfid, B. bei d. elektrolyt. 
Redukt. d. Methoxy-4-benzolsulfochlorids u. aus Methoxy-4-phenylmer- 
captan, E. 3 3036. 

Dibenzyldisulfoxyd, Elektrochem. Bild. aus Dibenzylsulfid u. -sulfoxyd, 
sowie aus Dibenzyldisulfid, E., A. 3 8423, 3426. 

CisHisO03Ng Azoxy-2.2’-benzylalkobol (Bis-[oxy-methyl]-2.2’-az- 
oxybenzol), B. aus Nitro-2-benzylalkohol, E., A. 2 1915. 

Methy]-4-[p-oxy-m-methoxy-styryl]-6-oxo-2-[pyrimidin-diby- 
drid-2.5], B., E., A., Salze 1 1128. 

Methyl-3-phenyl-1-acetonyl-5-pyrazol-carbonsaure-4, B. aus 
d. Lacton (= Verb. Cis Hig 02 No von Stollé), E., A., Ag-Salz, Anhydri- 
sier., Methylester, Oxim, Oxydat. 1 1073. 

Dehydracetsdure-phenylhydrazon, Konstitut., Uberf. in ein Pyrazol- 
Deriv.; Aufklar. d. Verbb. Cy4H1909No u. C,4H1403Neq von Stollé 1 1071. 


Verb. Cy4Hiy03Ne (von Stollé), Erkenn. als Debydracetsiure-phenylhy- 
drazon 1 1072. 
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€1.Hi.03;P Unterphosphorsaure-dibenzylester, B, E.,~A., Mol.- 
Gew. 2 2009. 

CisHiiO0;sNi Amino-4-p-toluidino-3 (?)-dinitro-2.6(?)-anisol, B., 
E., A. 2 1851. 

@isHi.0;N, Anilino-4-dinitro-3.5-benzochinol-athylather-4-ni- 

| tronsaure-l. — Na-Salz (Pikryl-anilin-Natriumathylat), B., 
E., A. 2 1553. 

CuHi:ON «a,¢-Diphenyl-8-amino-athylalkohol, Methylier. u. Uberf. 
in a, 8-Diphenyl-athylenoxyd 1 884; vgl. dazu 2 1727. 

i-a,8-Diphenyl-8-amino-athylalkohol, Metbylier. u. Uberf. in ¢-«,@- 
Diphenyl-athylenoxyd 1 885; vgl. dazu 2 1727. 

(.Hi;0:N [p-Methoxy-anilino]-4-anisol (Di-[methoxy-4-phe- 
nylj-amin, Di-p-anisyl-amin), Verh. geg. Brom; Ritckbild. aus d. 
Dibromid 1 702, 708; Einw. von Jod-4-anisol 1 705. — Verb. mit 
SbCl;, B., E., A., Uberf. in Methoxy-4-benzoldiazoniumchlorid, Redukt.171}. 

€::Hi;0;N; Methyl-3-phenyl-1l-acetonyl-5-pyrazol-carbonsaure- 
4-oxim-5!, B., E., A. I 1074. 

CiuHisN38. Bis-a,y-[methylthio-4-phenyl]]-triazen, B., E. 3 

. 3447. ; 

Ci:HicO.Ns Hydrazin-WN,N’-di-[carbonsiure-phenylhydrazid], 
BG HE. FA 2.2470: 

C4HisOoN, Tetranitro-[hydrochinon-di-i-butylather]| (von Schu- 
bert), Chem. Natur d. — 3 3459. 

€::HisOsN; Trinitro-1.2.4-di-[f#-methopropyl-oxy|-3.6-benzol 
(Trinitro-hydrochinon-di-i-butylather), B., E., A. 3 3459, 

Ci.sHisOsBr Tetraacetyl-[galaktose-bromid] (Aceto-bromgalak- 
tose), Zur Darst. vgl. 2 2534. 

6-Tetraacetyl-[glykose-bromid]| (f-Aceto-bromglykose), Verb. 
mit Pyridin 2 1750; Einw. von Glykol, Benzylalkohol, cyclo-Hexanol, 
Geraniol, Cetylalkohol u. Glykolsiure; Darst. 2 2522, 2528. 

CuHisO0.J g-Tetraacetyl-[glykose-jodid] (s-Aceto-jodglykose), 
B., E., A., Uberf. in Tetraacetyl-8-methylglykosid 2 2535. 

CisH9O3;N, «-Guanidino-«e-[benzoyl-amino]-capronsdure, B., E., 
A., Verseif. 1 935; Uberf. in Anhydro-[-guanidino-e-amino-capronsaure| 
2 2189. 

€14H2O¢N2 Dinitro-1.2-di-{[¢-methopropyl-oxy]|-3.6-benzol (o-Di- 
nitro-hydrochinon-di-i-butylather) (?), B. E. 3 3460. 

Dinitro-1.4-di-[8-methopropyl-oxy]|-2.5-benzol (p-Dinitro-hy- 
drochinon-di-t-buty!lather) (?), B., E. 3 3460. 

€4H.0;N3 [Carboxy -4-anilino]-essigsaure-|(diathylamino-me- 
thyl)-amid]. — Athylester, B., E., A. 3 2998. 

CisH2ON, Benzoesaiure-[e-(dimethylamino-n-amyl)-amid] (N,N- 
Dimethyl-N’-benzoyl-pentamethylendiamin), B., E., A., Verseif. 
3 2865, 2869, 2872. 

Ci4H2: 0;N2 «-Rhodeohexose-{methyl-phenyl-hydrazon], B., E, 1 488. 

8-Rhodeohexose-[methyl-phenyl-hydrazon], B., E. 1 488. 
€,,H20N Di-n-propyl-o-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Bro- 
mid, B., E., A., Einw. von NHz 2 2310, 2318. 
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C;,H.ON Trimethy!-[e-phenyl-n-amyl]-ammoniumhydroxyd. — 
Jodid, B., E., A., Uberf. in d. Pt-Salz d. Chlorids 3 2850. 
Ci,H.;0;N Trimethyl-[ ¢-(dimethoxy-3.4-phenyl)-i-propyl]-am- 
moniumhydroxyd. — Jodid, B., E., Verseif. 3 3416. 
C,4He; O,N; /-Leucyl-glycyl-leucin, B., E., A. Einw. von Chlor- 
acetylehlorid 2 2438. 
l-Leucyl-glycyl-d-i-leucin, B., E., A. 1 912. 
C14H320;N, Anhydro-bis-/f-oxy-n-buttersaure-y-trimethylammo- 
niumbydroxyd]. — Dichlorid, B., E., A. d. Au-Salz. 3 2706. 
—— 141I¥V——_- = 
Ci1H;O0;N2Br Dinitro-4.5(?)-brom-3-phenanthrenchinon, B., EK. 
A., Oxim, Semicarbazon, Kondensat. mit o-Phenylendiamin, Einw. von 
NH, Redukt. u. Uberf. in Diamino-4.5 (?)-chlor-3-phenanthrenchinon- di- 
oxim | 426, 434. 
Ci44Hs:O.NCl Chlor-6-[anthron-10-i-oxazol-1.2], B. E., A. 3 3253, 
3257. 
C,\4H,OsN;Br Dinitro-4.5(?)- brom-3-phenanthrenchinon-oxim-9(10),. 
Beebe Amelie 435: 
C1:H,O.NCl, Dichlor-1.5-anthrachinon-irans-oxim-9, B., E., A. & 
3256. 
Dichlor-1.5-anthrachinon-(cis- + trans-)oxim-9, B., E.. A, Konfigu- 
rat, Verh. geg. Alkalien 3 3253, 3257. 
Ci4H,;0.N.Br A mino-4 (5)-nitro-5(4)-brom-3-phenanthrenchinon 
(2), B., E., A., Acetylier. 1 427, 435. 
CisHsOCIBr Oxy-10(9)-chlor-9(10)- brom-3-phenanthren, B., E., A., 
Acetyl- u. Benzoylderiv., Oxydat., Redukt., Kinw. von HNO; 1 423, 428. 
CisHsO,.NCl Amino-1-chlor-5-anthrachinon, Verb. geg. Hydroxyl- 
amin 3 3254. 
Chlor-1l-anthrachinon-¢trans-oxim-9, B., E., A. 3 3252, 3255. 
Chlor-l-anthrachinon-oxim-10, B., E., A. 3 3256. 
CisHs0.N.Cl, Dichlor-1.5-anthrachinon-trans, trans-dioxim, B., E. 
: A $3 3258. 
CuH,ONS Thionaphthenchinon-2.3-[phenyl-imid]-2, Darst., E. 2 
1372. 
CuHyoO,NBr, Di-[brom-4-benzoyl]-oxim, B., E., A. 2 1816. 
CisH,O.NS Thioxanthon-[carhonsaure-2-amid], B, E., A. 1 591. 
CisH:0,N,C1 Diamino-4.5 (?)-chlor-3-phenanthrenchinon, B., E, 
Diazotier.; E., A. d. Dioxims 1 436. 
Ci1H:O0.N,Br Brom-3-phenanthrenchinon-dioxim, B., E., A. 1 431. 
CuHioON;Br Brom-5-isatin-phenylhydrazon-2, B., E., A. 3 2898. 
CisHioO.N;Br Oxy-1-brom-5-isatin-phenylhydrazon-2, B, BE. 3 
2898. 
CisHi ONS Anilino-2-[oxy-3-thionaphthen]|(-thionaphthon-3), 
Verh. veg. Sduren 2 1383. 
CiusHiO.NBr, Tetrabrom-?-Di-[methoxy-4-phenyl]-amin, B., E., 
A., Trenn. von d. Tribromverb. 1 703, 710. 
Ci4 Hi, O2N,Cl Diamino-4.5 (?)-chlor-3- phenanthrenchinon-dioxim, 
kee Wey My LEB YE 
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CisHisONCl Phenyl-[methoxy-4-phenyl]-[keton-chlorimid], B., 
E., Mol.-Gew. stereossomer. — 1 787. 
Ci.Hi202NBr; Tribrom-?-Di-[methoxy-4-phenyl]-amin, B. E., A. 
Trenn. von d. Tetrabromverb. 1 703, 710. 
(~CuHi20;NsS Methyl-4-nitro-2-benzol-sulfonsaure-1-[methyl-4- 
dinitro-2.6-anilid], B., E., A., Spalt. 3 2696. 
CisHiz0,NBr2 Bis-[methoxy-4-brom-2 (?)-phenyl]-amin, B, E., A., 
Dibromid u. Umlager. dess. 1 703, 708. 
C.usHi;0:NBr, Bis-[methory-4-brom-2(?)-phenyl]-amin-dibro- 
mid, B., E., A., Umlager. 1 703, 710. 
CisHiz0.N;38 Methy1l-4-[p-toluolsulfonyl-azimino-1.2]-benzol,. 
B., E., A. 3 2698. 
CuuHiz0sN;8 Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-{methyl-4-dinitro- 
2.6-anilid], B., E., A., Spalt., Methylier. 8 2697; B., E., A., Verseif. 
3 3463. 
C::Hiz0;N38 Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-[dinitro-2.3-meth- 
oxy-4-anilid], B., E. 3 3461. 
CisHisO3N28 Schwefelsaure-[anilid]-[N-acetyl-anilid] (Acetyl- 
sulfanilid), B., E., A., Nitrier. 3 3300, 3305. 
CisH.0:N,8 Methyl-4-benzol-sulfonsaiure-1-[methyl-4-nitro-2- 
anilid], B., E., A., Spalt., Redukt., Alkylier., N-p-Toluolsulfonyl-Deriv. 
3 267. 
C:sHisO;sN2S Methyl-4-benzol-sulfonsadure-1-(nitro-2-methoxy- 
d-anilid], B, E. 3 3461. 
CisHi:;O2.NBr. Bis-[methoxy-4-phenyl|-amin-dibromid (?), B., E.,. 
Umlager., Redukt. 1 703, 709. 
CisHi;02NS Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[methyl-4-anilid], 
Darst., Nitrier. 3 2696; B., E., Nitrier. 3 3463. 
CuHis0;NS Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1l-[methoxy-4-anilid].. 
Vergleich. Nitrier. d. — u. sein. N-Acetylderiv. 3 3460. 
Ci:H|;0;N3;38 Dimethylamino-4’-azobenzol-sulfonsaure-4, Ther- 
mochem. Untersuch. ib. B. d. — 2 1492. 
CuHi:0;NS, N-Bis-[methoxy-4-benzolsulfony]|-hydroxylamin, 
BE, A.v8"3037. 
C.uHisO2N28 Dimethylamino-4-benzol-[sulfonsaure-l-anilid], B., 
E.. A. 3 3038. 
Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-[methyl-4-amino-2-anilid]|, B., 
E.; A. d. Hydrochlorids; Hinw. von salpetrig. Saure 3 2698. 
Schwefelsaure-bis-[methyl-4-anilid] (Sulf-p-toluidid), B., E., 
A. 3 38307. 
Schwefelsiure-bis-[methyl-phenyl-amid] (N,N’-Dimethyl-sulf- 
Paiday iB, Rovaois'a30 
C,H: O0.NS Methyl-2-benzolsulfonyl-1-heptamethylenimin (?), 
B., E, A. 1 360. 
CisHe0;NS Methyl-[¢-(benzolsulfonyl-amino)-n-hexyl]-keton, 
B., E., A. 1 357. 
C,,He302N2Cl Verb. C1sHe302NeCl, B. aus 6-Methyl-d-oxo-capronitril u. 
HCl, E., A. 3 3287. 
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CisH.;0,.N2Br d-[a-Brom- Seen are tte Bw RAS 
Einw. von NHg3 2 2432. 
d-[«-Brom-i-caprony]]-glycyl-d-t-leucin, B., K., As Finw. von NH3 
1 912. 


C,;-Gruppe. 


CisHa Caryopbyllen, II. Mitteil.: Oxydat.; Umwandll. d. Verb. Ci4H2204 
in zwei Sdéuren Cy4Ho205 u. der. Anhydride 2 1505; Regenerier. d. »—«; 
Abspalt. von HCl aus d. —-bis-hydrochlorid; Uberf. von blauem, nitro- 
sitliefernd. — in dieycl, regeneriert. — u. in tricycl. —; Konstitut. 3 
S451. 

bicycl. Caryophyilen, B. aus Caryopbyllen-bis-hydrochlorid, E., Addit. 
von HCl, Konstitut. 3 3452. 

tricycl. Caryophyllen, B., E. 3 3454, 

Santalen, Konstitut., Einw. von HCl; Rickbild. von (8-?)— aus d. Bis- 
hydrochlorid 1 445; Konstitut. d. a-Santalol- u. a-—-Reihe, d. Sesqui- 
terpenalkohole u. Sesquiterpene 2 1893, 1898. 

CisHos Santalen-tetrahydrid, B., E., A. 1 447. 

C:;H3 Pentadekanaphthen, B. bei d. Druck-Erhitz. ein. Zylinderdls, 
E., A. 1 402. 

= 15 II - 4 : 

CisHyN ¢-Diphenylen-acrylsaurenitril ([Cyan- aretua loam 9-fluo- 
ren), B., E., A., Uberf. in Floorenon 3 2732. 

€15Hi0 02 BhadylJohenao tyrone (Flavon), Synth. von —-Derivv. 
2 1964. 

C:sHivO; Methoxy-l-anthrachinon, Einw. von Hydroxylamin 3 3259. 

CisHio0, Phenyl-2-dioxy-6.7-benzopyron-1.4 (Dioxy-2.3-flavon), 
B., E., A., Diacetylderiv., Dimethylather 2 1966. 

CisHioO. Kohlensaure-[(benzoyl-oxy)-2-benzoesaure|-anhydrid. 
— Athylester, B., E., A., Uberf. in [Benzoyl-salicylsaure ]-an- 
hydrid 3 2991. 

CisHioN: Chindolin, Ident. d. »Indolins« yon Schiittzenberger mit 
—; Entsteh. aus Indigo bzw. IndigweiB; Erkenn. d. »Flavindins« von 
Girand als —-carbonsaure-7; Darst. aus letzter., Bromier., Nitrosier., 
Nitrier., Redukt. 3 3489; Geschichtl.; B. aus o-Nitro- bzw. o-Amino-ber- 
zal-2-oxo-3-[indol-dihydrid-2.3], E., A; Synth. d. Thio-— 3 3512. 

C,sHiCl [Chlor-4-phenyl]-[chlor-4-cinnameny]|-dichlor-methan, 
Hinw. von Arylaminen 1 596. 

CisHiN Phenyl-1-i-chinolin, Synth., E., A., Salze 2 2388. 

CisHi20 Phenyl-cinnamenyl-keton (w-Benzal-acetophenon, Chal- 
kon), B., E., A. d. Trimethoxy-2.4.5-— 2 1967: Darst. von Oxy-— aus 
Vanillin; Vergl. ders, mit Cureumin 2 2168; photochem. Verh. bei Ggw. 
von Uranylsalzen 3 2746. 

CisHi2O; Phenyl-cumaranyl-5-keton (Benzoyl-5-cumaran), Kon- 
stitut.; Bezeichn. als Depsanon 2 1695, 1700. 

Depsanon, Bezeichn. d. Benzoyl-5-cumarans als — 2 1700. 

C;Hi.0; 4-Diphenylen-«-oxy-propionsaure (Fluorenyl-9-oxy- 
essigsiure), B., E., A. $ 2781. 
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~—6CrHi.0; Oxy-2’- methoxy-4'-diphenylketon-carbonsiure-2, B.,E.,, 


2 A., Redukt. — Methylester, B., E., A., Verseif. 2 1885. ; 
C15 Hi 0. Methylo-tannin, Beduzions: Acetylier. [Bemerkk. zur Mitteil. 
von Herzig u. ic Sey M. 30, 549 (1909)] 1 628 Anm. 7. 
6 CisHieN, Chindolin-dihydrid-5.10, B., B., A, Acetylier., Salze, Uberf. 
in Chindolin, Methylier. 3 3491, 3497. 
~GisHi:N; Benzaldehyd- [(phenyl-3-triazol-1.2.4- yl-5) - hydrazonl, 
3 B., E., A. 2 1316. 
CisHiuO Benzyl-5-cumaran (Depsan), Redokt. za Athyl-2-benzyl-4- 
phenol 2 1697. 
Depsan, Bezeichn. d. Benzyl-5-cumarans als — (v. Kostanecki); ages 
klatur d. Derivv. 2 1700. 
\thyl-diphenylen- carbinol (Athyl-9-fluorenalkohol), Farbe: 2 
2489. 
§C:sHi.0. Phenyl-cumaranyl-5-carbinol (Leuko-[benzoyl-5-cuma- 
ran|), Bezeichn. als Depsanol 2 1700. 

Depsanol, Bezeichn. d. Leuko-|benzoyl-5-cumarans| als — 2 1700. 
8,8-Diphenyl-propionsaure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 
€i;HisO; Phenyl-[dimethoxy-2.4-phenyl|-keton (Dimethoxy-2.4- 

benzophenon), B., E., A., Verseif., Verh. geg. Anilin, Phenylhydrazon, 
Oxime, Nitrier., Chlorier., Einw. von PCls u. CgHs.MgBr; Riickbild. aus 
d. Dimethoxy-2.4-triphenylearbinol 2 1205, 1207. 
Pheny!-{dimethoxy-3.4-phenyl]-keton (Benzoyl-4- voretnel Re- 
dukt. mit Ca + Alkohol 2 1701. 
Benzyl-[oxy-2-methoxy-4-phenyl]-keton (Oxy-2-methoxy-4-des- 
oxybenzoin), B, E., A., Methylier. 2 1884. 
CisHisOy [o-Oxy-p-methoxy-benzyl]]-2-benzoesaure, B., E., A., Me- 
thylier. 2 1886. 
Verb. Cj;H,;01, B. aus Brenzeatechin u. Aceton, E., A. 3 2816. 
—€15HisO¢ [Dioxy-3.4-pheny]|-[dioxy-4.6-cumaranyl-5]-carbinol Ca- 
techin), Bezeichn. als Tetraoxy-3.5.3'.4'-depsanol 2 1700. 
Tetraoxy-3.5.3'4'-depsanol, Bezeichn. d. Catechins als — 2 1700. 
C;;sHiuN2 Cyan-[phenyl-(3-phenyl-athy])-amid], B., E. 3 3214. 
Cyan-[phenyl-(methyl-2-benzy])-amid], B. aus N-Methyl-o-xylyl- 
anilin u. Bromeyan 2 1355. 
CisHi;sN Athyl-phenyl-keton-[phenyl-imid], B. aus’ Benzanilid-imid- 
chlorid u..C2H;.MgBr, Spalt. 2 2555. 
o-Xylylen-[benzyl-imid] (Benzyl-2-|¢-indol-dihydrid-1.3]), B., E., 
Verh. geg. Bromeyan 2 1356. 
o-Kylylen-[p-tulyl-imid] (p-Tolyl-2-{¢-indo]-dihydrid-1.3)), Einw. 
yon Formaldehyd 2 2305, 2313. 
C:;HisNs Trimethyl-3.4.6-pheny!]-1-[pyrazo-1.2.7-pyridinj, B, E., 
A., Salze 3 3405. 
CisHicO Athyl-2-benzyl-4-phenol, B., EB, A, Methylier, 2 1697. 
 Phenyl-[y-phenyl-n-propyl]-ather, B., E., A., Einw. von HBr 
3 2842. 
€:;HicO. Bis-7,8-[oxy-4-pheny]|-propan, B. aus Aceton u. Phenol bzw. 
d. Mol.-Verb. CH3.CO.CHs3, 2CsH5.0H, E., A. 3 2808, 2814. 
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 257 
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CisHi;0;  Pheny!-[dimethoxy-3.4-pkenyl]-carbinol (Leuko-Ben- 
zoyl-4-veratrol]), B. bei d. Redukt. von Benzoyl-veratrol mit Ca + 
Alkohol 2 1701. ; 

CisHisO; Bis-8,3-joxy-3-phenoxy|-propan, fragl. Existenz d. — von 
Causse 3 2815. 

CisHicOs Methyl-3- phenyl -5- oxy -3- cyclo-hexanon-1-dicarbon- 
siure-4.6. — Diathylester, Feblen cin. Bezich. zwisch. Tautomerie u. 
Stereoisomerie bei d. stereoisomer. — 3 2966 Anm. 8. 3 

Anhydro-pikrotin, B., E., A., Benzoyl- u. Acetylderivy.; Uberf. in 
—-siure 2 1905. 

Ci:sHicN: Benzaldehyd-[aithyl-phenyl-hydrazon], Verh. geg. Alkyl-. 

magnuesiumhaloide 1 740. 
[Methyl-benzyl-keton|-phenylbhydrazon, B., KE. 1 854. 

CisHicN; Bis-[@-methylen-«-phenyl-hydrazino|-methan (Sesqui- 
methylen-phenylhydrazin), lsolier. von Formaldehyd als —, E., A. 
2 2401. 

CisHivN Methyl-phenyl-[@-phenyl-athyl|-amin, B., E., A., Salze, 
Kinw. von Bromeyan 3 3213. 

Methy!-phenyl-[methyl-2-benzyl|-amin, B., E., A., Pikrat, Verh. 
veg. Bromeyan 2 1355. 

C;;His03; Verb. CisHig03, B. aus Phenol u. Aceton, E,, A., Schmelzdia- 
gramm 3 2812. 

CisHicsOs [Kohlensiure-amylester|-[{(acetyl-oxy)-2-benzoesaure|- 
anhydrid, Bk, A. 3 209i. 

CisHisO;, Anhydro-pikrotinsaure, B., E., A. 2 1906. 

Pikrotin, Kinw. von PCls; B. von Anhydro-— u. ein. Verb. Cys Hi7 Og. 
PO.Cl 2 1908. 

CisH2»O Methyl-[a-(i-propyl-4-benzyliden)-n-propyl|-keton, B, 

E., A., Semicarbazon, Oxim, Redukt. I 658. 
n-Propyl-[@- propyl-4-cinnameny!)-keton|, B., E, A., Dibromid, , 
Semicarbazon, Oxim, Phenylbydrazon, Redukt. 1 656. 


CisHoN, Bis-{(«@-methyl-hydrazino)-4-phenyl|-methan, Verb. geg. 


Diketone, cycl. Ketone u. Kohlehydrate;- Verwendbark. als Reagens in d. 
Zucker-Reihe 2 1495, 1501. 
CisH20 Methyl-[(«-i-propyl-4-benzyl)-n-propyl|-keton, B, E., A. 
Semicarbazon 1 659. 
n-Propyl-[(@-propyl-4-benzyl)-methy]|-keton, B., E., A., Semicar- 
bazon I 65S. 
Cis HoOi Tetraacetyl-|¢-methyl-glykosid], B. aus Aceto--jodgly- 
kose, H. 2 2586. 
CisHa3N Methyl-2-n-propyl-1-phenyl-6-piperidin, B., E., A., Ad- 
dit. von Benzoyljodid 2 2124. 
CisHxiO Santalol, Aufklar. d. —-Ring.; Oxydat. mit KMnO, u. Ozon; 
Nomenklatur d. Abbauprodd, 2 1722; weiter. Abbau d. Nor-eksantalsdure 
2 1890; Konstitut. d. «-— u. a-Saptalen-Reihe, d. Sesquiterpen-alkohole 
u, Sesquiterpene; Geschichtl. ib. —, Oxydat., Zerleg. in a- u. s-— 2 1893. 
«-Santalol, Geschichtl., Konstitut., Uberf. in @-Santalol 2 1893, 1898. 
8-Santalol, Geschichtl, B. aus d. «-Verb., Konstitut. 2 1893. 
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~—6CisHaOs Verb. Cr Hoy Og, B. aus Pyrogallol u. Aceton, Uberf. in Konden- 
a sat.-Prodd. 3 2818. 
~~ C:;HesN  Di-x-propyl-[y-phenyl-n- propylj-amin, B. E., A, Salze, 
; Einw. von Bromeyan 3 3218. 
€C:;H2s0, «-Propylen- 3.; '-dicarbonsaure-‘(Itaconsaure-)diamyl- 
ester, Mol-Refrakt. u. Po iners! 1 $12. ; 
2 C15 Has Clo Caryophyllen-bis-hydrochlorid, Abspalt. von HCl aus d.—; 
Darst. aus Nelkendl; Uberf. in dicycl. u. tricycl. Caryophyllen 3 3451. 
Santalen-bis-hydrochlorid, B., E., A., Abspalt. von HC}, Redukt. 1 
446. 
C:;H300, Glycerin-8-laurinat (8- Laurin), B. aus §-Lauro-a,a'-dichlor- 
hydrin, E, A,, pba iirattien 2 1289. 
15 1t, ———______ = 
 ¢,;H,OBr, Cee ay 9-anthron-10, B., E., A., Ubert, in 
Anthrachinon 3 3186. 
Ci;HsO,;N, Dinitro-?- a B., E., A. 3 3494. 
~~ €,;Hs0;83  Benzoyl-2-oxy-3 3-sulfhydryl- 6-[thio-7-pyron-4-thio- 
. phen|-carbonsaure-5. — Athylester, B., E., A. 2 1266. 
C,:;H;N,Br, Dibrom-3.10-chindolin, B., E., A. 3 3498 
C:sH,ON; Nitroso-ll-chindolin, B., E., A. 3 3493. 
€:;H,O;N N-[Carboxy-2-pheny]] -cyclo- [carbonyl-salicylamid|. — 
Methylester, B., E., A. 1 326, 334. 


N-{Carboxy -3- pheny]|-cyclo-[carbonyl-salicylamid]. — Athyl- 
stots bi He oAt O26, oot. . 4 
N-[Carboxy-4-pheny]|- cyclo-[earbonyl-salicylamid]. — Athyl- 


ester, bi. Be A. 1 326,,334. 

C:;H»NS Thio-chindolin, B., E., A., Salze 33516. 

C;;HoN2Br Brom-3-chindolin, B., E., A., Hydrobromid u. Hydroper- 
bromid 3 3493. 

CisHiOCl [Chlor-4-phenyl]]-[chlor-4-cinnamenyl]-keton (Di- 
chlor-4.4’-benzalacetophenon), B. aus p-Chlorphenyl-p-chloreinna- 
menyl-p-nitroapilino-chlor-methan u, aus d. stereoisomer. —-p-tolylimiden, 
E. 1 601, 603, 606. 

Beers [o-Nitro-benzal|-2-oxo-3-[{indol-dihydrid-2.3] ({Ni- 
tro-2-benzaldehyd|-indogenid), B., E., A., Redukt. zu Chindolin 
3 3513. 

~€); HywOsBr; Méthy!-8-bis-[acetyl-oxy]|-2.6-dibrom-3.7-naphtho- 
ehinon-1.4, B., E., A. 2 1367. 

C:;sHioN2Br. Brom-3-chindoliniumbromid-11, B., E., A. 3 3492. 

C:;sHioN2Br; Brom-3-chindoliniumperbromid-Itl, B., E., A., Ab- 
spalt. yon Brom 3 3492. 

C,:;Hi;ON Diphenyl-2.5-oxazol, B. aus d. Chlor-4-Deriv. u. aus w-Ben- 
zoylamino-acetophenon, E., A., Aufspalt. 1 135. 

8-Diphenylen-a-oxy- OP opiumeanrenitril ({Formy]-9-flaoren|- 
‘eyanhydrin), B., E., A., Spalt., Verseif., Kinw. von K- Athylat 3 2731. 
Phenyl-indolyl-1- avon” (N-Benzoyl-indol), B., E., A. 3 3523. 
{Acetyl-imino]-9-fluoren (Fluorenon- alata. C..t:, fe 2 2496. 
257 
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C,;H,,0.N; [Benzal-amino]-3-dioxo-2.4-[chinazolin-tetrahydrid- 
12.3.4) By La 2a. 
Diphenyl-1.5-triazol-].2.8-carbonsaure-4, Ident. d. Saéuren aus Phe- 
nylazid u. Benzoylessigsaure- bzw. Phenylpropiolsaure-ester , E., Dimor- 
phismus 2 2222 Anm. 
CisHi:0;N Methoxy-1l-anthrachinon-oxim-9, B., E., A. 3 3259. 
CisHi.0.N N-|(Carboxyl-oxy)-2-benzoyl]-amino-2-benzoesaure, — 
Methyl-athyl-ester, B., E., A., Uberf. in N-o-Carbomethoxylpheny!- 
earbonylsalicylamid 1 326, 333. 
N-[(Carboxy]-oxy)-2-benzoyl]-amino-4-benzoesaure. — Diathyl!- 


ester, B., E., A., Uberf. in N-p-Carbithoxylphenyl-carbonylsalicylamid — 


1 326; 335. 
[(Carboxy-3-phenyl|-carbaminsaure-[carboxy-2-pheny]]-ester. — 
Methyl-athyl-ester, B., E., A. 1 323, 332. 
[Carboxy-4-pheny]|-carbaminsadure-[carboxy-2- pheny]]-ester. — 
Methyl-athyl-ester, B., E., A. Uberf. in N-p-Carbathoxylphenyl-car- 
bonylsalicylamid 1 323, 332. 

CisHiNS Diphenyl-2.5-thiazol, B, E., A. 1 134. 

CisHi,0N, [o0-Amino-benzal]-2-oxo-3-|indol-dihydrid-2.3] ([Ami- 
no-2-benzaldehyd|-indogenid), B., Umwandl. in Chindolin 3 3315. 

[p-Tolyl-imino]-3-oxo0-2-[indol-dihydrid-2.3| (Isatin- p-tolyl- 
imid-3), B., E. 2°138). 
Ci; Hi2O2N. Diphenyl-5.5-hydantoin, Einw. von HClO u. NaClO; Rick- 
_bild. aus d. N,N’-Dichlorderiv. 2 1986. 

Ci; Hi20.N, Benzoesaure-|(nitro-4-phenyl)-acetyl-amid] (N-Acetyl- 
N-benzoyl-nitro-4-anilin), B., E., A. 1 890. 

Cis Hi20sNo [«-Carboxy-phenacyl]-4-[acetyl-oxy-5|-barbitursaure. 
— Athylester, B., E., A., Uberf. in [Carboxathyl-phenacyl]-barbitur- 
siure. — Methylester, B., E., A., Einw. von Alkalien, Verh. beim Er- 
hitz. 2 2411, 2416. 

CisHiz0Ns [Oxy-2-benzaldehyd] - [(phenyl -3 -triazol-1.2.4-yl-4)- 
hydrazonj, B., E., A. 2 1316. 

Ci;sHiz02.N Phenyl-[(benzoyl-amino)-methyl]-keton (lw-Benzoyl- 
amino|-acetophenon), B., E., A., Einw. von PCls u. P2S;; Uberf. in 
Diphenyl-2.5-oxazol u. -thiazol 1 134: B., E., A., Redakt. 2 2387. 

Benzoesiure-|N-acetyl-anilid], B. aus Benzanilid-imidchlorid + Na- 
Acetat, K. 1 889. 

CisH30:N . ((Benzoyl-amino)-4-pheny]]-essigsiure, B., E., A., Verb. 
mit Pyridin 2 2578. 

Benzoesiure-|N-(oxy-acetyl)-anilid], B., BE. A. 1 889. 


CisHi;03;N; Acetaldehyd-[phenyl-(nitro-3-benzoyl)-hydrazon], B,, - 


E., A., Spalt. 2 2228. 
Acetaldehyd-[phenyl-(nitro-4-benzoyl)-hydrazon], B., E., A., Spalt. 
2 2226. 
CisHi30;01 Phenyl-[dimethoxy-2.4-chlor-5(?)-phenyl]-keton, B., E., 
A. 2 1210. ‘ 
Ci;sHiz0:N; Nitro-4-benzoesaure-[a-phenyl-3-acetyl - hydrazid|, 
B., E., A. 2 2227. 


Ril, 
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€isHi30;N Phenyl-[nitro-5(?)-dimethoxy-2.4-pheny!|-keton, B,, E., 
d A. 2 1209. 
CisHi30¢Ns [y-(Cyan-amino)-n-propyl|-phthalimino-malonsiure.— 
B., E. d. Diathylesters u. Verh. dess. geg. NH3 1 644. 
€,;Hi:N;S Mecthyl-3-benzthiazolon-2-[benzal-hydrazon], B., LS 
A., Verh. geg. FeCls 2 1525. 


 CisHuON, Acetaldehyd-[phenyl-benzoyl-hydrazonl, B., E., Uberf, 


in «-Benzoyl-phenylhydrazin 2 2225. 

C:sHisO.N,; [Oxo-malonaldehydsaure]-bis-phenylhydrazon. — 
Athylester ([Oxy-breuztraubensdureester|-phenylosazon), B. 
aus Formyl-chlor-essigsiureester, E., A. 3 3531. : 

€:sHi,0;N. Dipheny!-4.5-[glyoxalon-2-glykol-4.5], Einfl. von Substi- 
tuentt. auf d. Bestindigk. d. — 2 1633. 

€:;Hi,0;N. Methylen-bis-[amino-4-benzoesaiure]. — Diathylester, 
B., E., A. 3 2765. 

C:sHisOs.Ne Methylen-bis-|triazeno-4-benzoesaure|. — Diathyl- 
ester, B., E., Zerfall 3 2765. 

C:sHi,0;N, [(y-Cyan-amino)-n-propy]}]|-phthalimino-malonamid- 
sdure, B., E., Athylester 1 644. 

€:;H.0;N; Athyl-p-tolyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B.,-E. 2 
1680. 

C:;sHi;0N Benzoesaure-{athyl-phenyl-amid], Einw. von CgsHs.MgBr 
2 2553. 

C5H,,0N; Trimethy1l-3.5.6-phenyl-1-oxy-4-|[pyrazo-1.2.7-pyridin|, 
B., E., A., Salze 3 3410. 

€:sHi;0.N Phenyl-[(benzoyl-amino)-methyl]-carbinol, Darst., E., A., 
Uberf. in Phenyl-1-i-chinolin 2 2388. 

C,;Hi;0;N Pheny|l-[dimethoxy-2.t-phenyl]-[keton-oxim], B., E., A. 
zweier stereoisom. — 2 1209. 

CisH;;0:N3; Methyl-m-tolyl-|methyl-4-dinitro-2.6-phenyl|-amin, 
BE. 2 1674. 

Methyl-o-tolyl-[methyl-4-dinitro-2.6-pheny]|-amin, B. . 2 1674. 

Methyl-p-tolyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., E. 2 
1674. 

Oxy-2-methoxy-4-acetophenon - (Paonol) -[m-nitro- phenylhy- 
drazon]j, B., E., A. 3 3228. 

Oxy-2-methoxy-4-acetophenon-(P4onol)-[o-nitro-phenylhydra- 
pon eBay IMSS (9228. 

Oxy-2-methoxy-4-acetophenon - (Paonol) -[p-nitro-pbenylhy- 
drazon], B., E., A. 3 3227. 

C,;HigQ;N: Anilino-4-dinitro-3.5-benzochinol-n-propylather-4- 
nitronsaure-l. — K-Salz (Pikryl-anilin-Kaliumpropylat), B., 
EB, A. 2 1556. 

C,;;HizON Methyl-phenyl-o-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Jo- 
did (Phenyl-2-[i-indol-dihydrid-1.3]-jodmethylat), B., EK, A. 
2 2512. 

C,;sHizON; Methyl-4-[p-dimethylamino-styryl]-6-o0xo0-2-[pyrimi- 
din-dihydrid-2.5], B., H., A., Salze 1 1126, 1129. 


_—_ 8 ee ee eB. 
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C:;H;,ON Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyd. — Bro- 
mid, B., A., Zersetz. in Chloroform 2 1306, 1308. 

Cis Hi90sP Saure Ci;Hi9OsP. — Methylester, Entsteh. aus Pikrotin, 
E., A. 2 1904. 

CisH»OBr, »-Propyl-[-(i-propyl-4-phenyl)-«,8-dibrom-athy]}]- 
Keton, Ba aA. 1Gob: 

CisH:,ON Methyl-[«-(/-propyl-4-benzal)-n-propyl]]-|keton-oxim], 
Bomba Agel 659: 

n-Propyl-|i-propyl-4-cinnamenyl]|-[keton-oxim], B., E., A. 1] 657. 

C:;H.,0;N; [Carboxy-4-anilino|-essigsdure-|(piperidino-methyl)- 
amid]. — Athylester, B., E, A., Salze 3 2998. 

CisH.0.N.. Trimethyl-|[e-(benzoyl-amino)-n-amyl|-ammonium- 
hydroxyd, B., E., A. von Salzen, Verh. bei d. Destillat. 3 2865, 


2868. 
CisHo;OoN; Tris-[n-propyl-oxy]|-2.4.6-cyclo-hexan-trinitronsaure- 
1.3.5. — Trikaliumsalz (symm, Trinitro-benzol-Trikalium-n- 


propylat), B., E., A. 2 1563. 

C15 Hos 02Cl, Laurinsaure-[8,8’-dichlor-i-propyl|-ester (3-Lauro- 
a,a’-dichlorhydrin), B., E., A., Einw. von AgNQ» 2 1289. 

CisH2990,;N3 d-Alanyl-/-leucyl-d-i-leucin, B., E., A., Cu-Salz, Einw. 
von Chlor-acetylchlorid 2 2438, 

——--- - ee —15IV —+#5 eee 

Ci;sH;OsNsBr Dinitro-4.5(?)-brom-3-phenanthrenchinon-semicar- 
bazon-9(10), B., E., A. I 435. 

C:sH,ON;Br. Bis-p-brompheny]-3.4-[triazin-1.2.5-on-6], B. E, A., 
Konstitut., Na-Salz, N-Acetylverb. 2 1816. 

C:;H,O;NS [o-Nitro-benzal|-2-thionaphthon-3, B., E., A., Redukt. 
u. Uberf. in Thio-chindolin 3 3515. 

C:;sHiONCl Diphenyl-2.5-chlor-4-oxazol, B., E., A., Redukt. 1 135. 

CisHi0O2N2Cl, Diphenyl-5.5-dichlor-1.38-hydantoin, B., E., A., Re- 
dukt., Methylier. 2 1986, 1992. 

QisHioO2N.Br. Bis-p-bromphenyl-5.5-hydantoin, B. aus Dibrom- 
4.4’-benzilsiure + Harnstoff, KE. 2 1818; Einw. von HClO u. NaClo: 
Raekbild. aus d. Dichlor-1.3- u. Chlor-1-Deriv. 2 1988. 

CisHi00;N;Br Brom-3-phenanthrenchinon -semicarbazon-9(l0), 
Boy ihe pAe Ledsty 

CisHisON,S Diphenyl-5.5-thiohydantoin, Einw. von NaClO 2 1992. 

CisHiz0NS Phenacyliden-anilino-methylmercaptan, B., E., A. 
Mol.-Gew., Einw. von Phenacylbromid 2 1258. 

CisHiz0N,Cl Acetaldehyd-|phenyl-(chlor-4-benzoyl)-hydrazonl, 
B., E., A., Spalt. 2 2229. 

CisHiuOsNsBr [Brom-?-paonol]-|m-nitro-phenylhydrazon|, B., £., 
A, 3 3228. 

[Brom-?-paonolj-[o-nitro-phenylhydrazon], B., E., A. 3 32 
[Brom-?-p&onol]-[p-nitro-phenylhydrazon|, B., E., A. 3 32 

CisHisOsN;3S Methyl-4-benzol-sulfonsaure - 1-[dimethyl-N,4'-di- 
nitro-2'.6'-anilid] (Methyl-[methyl-4-dinitro -2.6-pheny]] -[me- 
thyl-4-benzolsulfonyl|-amin), B., E., A., Spalt. 3 2697. 


28. 
28. 
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CisHicO,N28 Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-[dimethyl-N,4-nitro- 
2’-anilid] (Methyl-[methyl-4-nitro-2-phenyl]]-[methyl-4-ben- 
zolsulfonyl|-amin), B., E., A., Spalt., Redukt. 3 2699. 


CisHisOoN.S Methyl-4-benzol-sulfonsaure- Ua eb 


amino-2'-anilid] (Methyl-[methyl-4-amino-2 pheny]]-[methy]- 
4-benzolsulfonyl|-amin), B., E., A.. Diazotier. 3 2699. 


CisH27O0.NoBr d-|a 2 ee Ge eer ape Ba, de, AA. 


Einw. von NH3 2 2437. 

= ~~ -- —15V = — : 

C:;H;0.N2ClpBr. Bis-|p-brom-pheny]]-5.5-dichlor-1.3-hydantoin, 
B., E., A., Redukt., Methylier. 2 1988. 

CisH.0.N:C1IBr. Bis-|p-brom-phenyl|-5.5-chlor-1-hydantoin, B., 
E., A., Redukt. 2 1991. 


C,.-Gruppe. 


CisHio Pyren, B, aus Thebain bzw. Thebenol, E., Pikrat 2 2128. 
C;¢His Bis-benzal-athan(Dipheny|!-1.4-butadien-1.3), B. beid. Einw. 
von Mg auf w-Brom-styrol, E. 2 1232. 
Cis Hic Distyrol, Erkenn. d. »—« aus @-Truxillsdure als Stilben 2 1543. 
CicHis «,8-Di-p-tolyl-athan (Dimethyl-4.4’-dibenzyl), Photochem. 
B. aus p-Xylol, E., A. 2 1540. 
Tetramethyl-2.4.2’.4’-diphenyl (Di-asymm-m-xylyl]), Darst., Konden- 
sat. mit Phthalsdureanhydrid 1 513. 
Kohlenwasserstoff CjgHig, Photochem. B. aus Benzophenon + Athyl- 
benzol, id Ine 74 JS 


SS Se == - 1634. —— = : 
CicHs 04 Biscumaran-2.3-indigo (Oxindirubin), Kondensat.-Prod. d. 
Cumaranons u. sein. Umwandl. in —; Bildd., E., A., Konstitut. 1 212, 217. 


C:;Hs0, Antbrachinon-dicarbonsdure-1.3, Farb. u. farber. Kigg. 3 
2891. 

Anthrachinon- dicarbonsaure-1.4, B., E., A., Farb. u. farber. Eigg. 
3 2892. 

Anthrachinon-dicarbonsaure-2.3, Darst., Farb. u. farber. Eigg. 3 
2891. 

CicHio 0. Dicumarony|-2.3’ (Dicumaron- 1.2’), Beziffer., Derivv. 1 213. 

Ci¢Hio03 Oxy-3-dicumaronyl-2.3’, B., E.; A. d. Acetylverb., Uberf. in 
leuko-Oxindirubin 1 213, 215. 

CisHi,0, Dioxy-3,2'’-dicumaronyl-2.3’ (/euko-Oxindirubin), Bildd., 
E., A., Oxydat. zu Oxindirubin 1 213, 217. 

CisHi00, [(Carboxy]l-oxy)-2-benzoesaure|-anhydrid (0,0'-Dicarb- 
oxy-salicylsaureanhydrid). — Diathylester, B., E., A., Kinw. 
von NH3 1 324, 338. 

C:¢HioS ms-Phenanthro-£,é’-thiophen, B. aus d. Dicarbonsaure- 2.9, 
E, A. 1 903. 

CicHiN; Amino-?-[pheno-naphthazin], B. aus a«-Naphthylamin + 
Nitro-2-anilin, E. 2 2188. 

CieHi20 Styryl-3-cumaron, Synth. von Derivy. d. — 2 2157. 


Uges, “ a 
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CisHi202 Dimethyl-1.3-anthrachinon, Darst., Nitrier. 1 353. 
Dimethyl-1.4-anthrachinon, Darst., E., A., Oxydat, 3 2891. 
Dimethyl-2.8-anthrachinon, Darst., E., Oxydat. 3 2891. 
Essigsdure-|(p-diphenylen-viny])-ester| ([Acetyloxy-methylen|- 
9-fluoren), B., E., Dibromid 3 2723. 
Essigsaure-|phenanthryl-9-ester| (Acetyloxy-9-phenanthren), 
Darst., E., Bromier., Nitrier. 2 1801. 
Cis Hi203 Cinnamoyl-4-benzoesiure ({Benzal-acetophenon|-car- 
bonsaure-!), B., E. 3 3466. 
Methyl-5-[benzoyl-oxy]-3-cumaron, B., E., A. 2 2201. av 
Methyl-5-benzoyl-2-oxy-3-cumaron, B., E., A., Mol.-Gew., Uberf. in 
p-Homosalicylsaure, Acylier. u. Methylier. 2 2197. 
8,y-Diphenyl-a-oxo-y-butyrolacton, B. aus d. stereoisomer. 3-Phenyl- 
O,O' benzalglycerinsiure-dthylestern (» Benzal-bis-benzoylessigester« yon 
Curtius u. Buchner), B&., A. 1 1025, 1030; B. bei d. Einw. von Benz- 
aldehyd auf d. beid. stereoisom. 8-Phenyl-glycerinséuren bzw. auf Phenyl- 
brenztraubensdure u. Phenyl-cyan-brenztraubensaure-athylester 1 1033. 
Verb. aus Benzochinon-1.4 u. Naphthol-1, Konstitut. 3 3605. 
CisHi20, Dimethoxy-1.5-anthrachinon, Einw. von Hydroxylamin 3 
3260. 
[Cionamoyl-oxy]|-2-benzoesiure, Einw. von Chlor-ameisensdureester 
u. Zimtsaurechlorid; Anhydrid 3 2991. 
CicsHi20; [Acetyl-oxy|-2-[benzoesaure-anhydrid], B., E., A., Spalt. 
3 2998. 
CisHisN Benzyl-1-i%-chinolin, Synth., E., A., Salze 2 2387. 
CisHi4O0. Phenyl-| methoxy-4-cinnamenyl|-keton ({Methoxy-4- 
benzall-acetophenon), Photochem. Verh. bei Ggw. von Uranylsalzen 
3 2746. 
CisH1403  [m,m'-Dimethyl-benzoyl|-2-benzoesaure, Darst., Uberf. in 
Dimethyl-1.3-anthrachinon 1 358. 
_ [m,p-Dimethyl-benzoyl|-2-benzoesiure, Darst., E., Uberf. in Di- 
methyl-2.3-anthrachinon 3 2890. 
[o,0’- Dimethyl- benzoy]]-2-benzoesaure, B., E., Uberf. in Dimethyl- 
1.4-anthrachinon 3 2891. 
a-Aceto-benzylalkohol-(@-Benzoyl-aithylalkohol-?)benzoat, B 
18h ING Lays). 
CisHisOy, 8-Phenyl-a,8-[(phenyl-methylen) -dioxy]- propionsaure 
(0O,0'-Benzalderiv. d. Phenyl-glycerinsaiure yom F.121%, Erkenn. 
d. Benzal-bis-benzoylessigsiure yon Curtius u. Buchner als —; Spalt., 
E., A., Na Salz 1 1026, 1029. — Methylester, Erkenn. d. »Benzal-bis- 
benzoylessigsiiure-dimethylesters« von Curtius u. Buchner als —; B. 
aus d. Athylester + NaOCHs, E., A. 1 1026, 1028, — Athylester, 
Erkenn, d. »Benzal-bis-benzoylessigsiare-athylesters« von Curtius u. 
Buchner als —; Einw. von NaOQCHs, Uberf. in 8,7-Diphenyl-z-oxo-y 
butyrolacton; B., K., A., Trenn. von d. stereoisom. Ester 1 1024, 1028. 
stereotsom, 8-Phenyl-a,3-|(phenyl-methylen) -dioxy]|-propioniure 
0,0'-Benzalderiv. d. Phenyl-glycerinsaure vom F, 141%), Bildd., 


a. 
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E.. A., Spalt. — Athylester, B. aus Benzaldebyd u. Diazoessigsaure- 
iuhylester, Trenn. von d. stereoisom, Ester, E., A., Uberf. in 8,y- Di- 
phenyl-«-oxo-y-butyrolacton 1 1027, 1030. 
[o,p- Dimethoxy-phenyl|-3-phthalid, B., E., A. 2 1887. 
Cie His 05 Dimethoxy-2’.4’-diphenylketon-carbonsaure-2, B., EB, A., 
4 Redukt. — Methylester, B., E., A., Verseif. 2 1887. 
<= Oxy- 2’-ithoxy-4'- diphen suet carbonusaare-2, B.. K., A — 
: ; Athylester, B., E., A., Verseif. 2 1886. 
5 Brasilin, Konstitut. 2 2162 Anm. 
P,,H.0. Haimatoxylin, Konstitut. 2 2162 Anm. 
CicHis Ny: Methyl-5-cbhindolin-dihydrid-5.10, B., E., A. von Salzen 3 
3499. 
Indolin (von Schitzenberger u. Girand), Ident. mit Chindolin 3 
f 3490; vgl. 3 3512. 

CicHisN; [Methyl-phenyl-keton]-[(phenyl-3-triazol - 1.2.4-yl-5)- 
hydrazon], B., E., A. 2 1316. 
~—6CisHigO. Phenyl-[athyl-3-methoxy-4-phenyl]-keton, B. E., Re- 

Z dukt. 2 1699. 

_ Bis-benzyl-essigsaure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3128. 

—6« CigHig O03 Benzyl-[dimethoxy-2.4-phenyl]-keton (Dimethoxy-2.4- 

a desoxybenzoin), B., H., A. 2 1884. 

~~ GigHicO. =[Methoxy-4- eben: [dimethoxy-2.4- phenyl]- keton, B., 

eA a) La89. 

[o,p-Dimethoxy-benzyl|-2-benzoesadure, B., E., A., Chlorid 2 1886. 
CisHisO, Cérulignon. — Hyperchlorat, B., E., A. 1 1081. 
CicHicBr, Distyrol-dibromid, Erkenn. als Stilben-dibromid 2 1543. 

6 CigHizN3 Tetramethy!-3.4.5.6-phenyl-1-[pyrazo-1.2.7-pyridin], B., 

| K., A. 3 3407. 

CisHisO Athyl-2-benzy!-4-anisol, Bildd., E., A. 2 1698. 
Di-{methyl-2-benzyl|-ather, B., E., A.. Mol.-Gew., Spalt, 1 944. 
Di-|/methyl-4-benzyl|-ather, B., E., A., Mol.-Gew., Spalt. 1 944. 
Di-|8-pbenyl-athyl]-ather, B., E., A. 1 948. 

©,;HisO; Di-[s-phenoxy-athyl|-ather, B. bei d. Kinw. von KOH auf 

Pheny]--bromathyl-ather, E., A. 2 2176, 2180. ; 

GisHisN. Benzaldehyd-|(«-phenyl-n-propyl)-hydrazon], B., Uberf. 

iv y, 0-Diphenyl-hexan 1 748. 
~€igH.20n Glykose-pentaacetat, Uberf. yon «- u. 8-— in $-Aceto-jod- 
glykose 2 2535. 
C,;HeN Phenyl-bornyl-2-amin (N-Bornyl-anilin), B., K,, A., Hy- 
drochlorid, Acetylderiv., Uberf. in Camphen 3 3203 
Ci¢HoiOu [8-Glykol-glykosid|-tetraacetat, B., E., A., Verseif. 2 2528. 
CieHaN2 Dihamopyrrolyl, Mégl. Vork. im Roh-Haimopyrrol; B., E. ein. 
. Bis-benzolazo-Deriv. 1 265: vgl. 1 259. 
CisHo:N Bis-[y-metho-n-buty]]-phenyl-amin(N-Di-?-amyl-anilin), 
Einw. von Phenylsenfél auf N-i-Amyl-anilin u. ~ 3 2972. 
CisHz00. «, 6-[Onanthyliden-dioxy|-nonansaure. »— Athylester, 
B., Heel -1027. 


4 
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CieH320, Pentadecan-a-carbonsaure (Palmitinsdure), B. bersds 
Destillat. von (fetthalt.) Filtrierpapier 2 2893; Verh. d. — u. ihr. Salze 
beim Schmelz. 3 3122, 3132. — Na-Salz, Elektr. Leitfahigk. u. chem. 
Natur d. Lsgg. 1 321. 
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CisHaN2 Bis-«,$-piperidino-n-hexan, B., E., A., Salze, Bis-jodmethy-_ 


lat 3 2862. 

CisH3,0 Cetylalkohol (Hexadecanol-1), B., E.d. d-Glykosids 2 2522 
Anm. 3; Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 

pa 16.11 a 


Oy Hs 02 Ns Bis- aoe oo rae rau B. aus_ . 


Indigo u. Dehydro-chinacridon 2 2210. 

CisHs0.S. Bis-thionaphthen-2.2'-indigo (Thio-indigo), Geschichtl.: 
farber. Bedeut. d. — u. sein. Derivv. 1 994; Uberf. d. Dioxy-3.4-[thio- 
S-pyron-7-dithiophens| in ein. —-ahnl. Farbstoff 2 1260: B. bei d. Kinw. 
yon aromat. Nitrosoverbb. auf Thionaphthon; Entsteh. aus Thionaphthen- 
chinon-[p-dimethylamino-anil|] u. Thionaphthon 2 1370, 1373. 

Bis-thionaphthen-2.3'-indigo, B, aus Thionaphthenchinon-oxim-2 u, 
Thionaphthon 2 1376. 

CisHsNo Bro Bis-a,3-[brom-2-phenyl|-a,8-Dicyan-athylen(- Malein- 
sdurenitril) (a, «'-Dicyan-dibrom-?.2’-stilben), B., E., A. 2 2287 

CisHoOi2N Tetraoxy-2.4.5.7-dibenzoxazin- aldchgee 6- trigareene 

_ saure-1.3.8. — Triathylester, Bildd., E., A., Redukt., Spalt. deb. 
Hydroxylamin 2 1240, 1245. 

CisHsOi3N Carbonyl-3-pentaoxy-2.4.2'4'.6'-oxo-6-[diphenylamin- 
dibydrid-3.6|-tricarbonsaure-5.3'.5’. — Triathylester, Bildd, 
Konstitut., Redukt. 2 1239. 

[Hexaoxy-2.4.6.2'.4'.6’-diphenylamin-tetracarbonsdure-3.5.3'.5' 
lacton-3.6.—Triathylester, B., E., A., Polymerisat. 2 1239, 1244, 1243. 

polymer. [Hexaoxy-2.4.6.2'.4'.6’ aonieny lamin- tetricarbousteaam 
3.5.3'.5'|-lacton-3.6. — Triathylester, B., E., A. 2 1244. 

CisHinpO2N. Chindolin-carbonsaure-10, Ident. d. Flavindins von 
Girand mit —; Entsteh. aus Indigo bzw. Indigoweif; B. aus Indoxyl 
+ Isatin(siure), Uberf. in Chindolin 3 3490: vgl. 3 3512; farber. Eigg. 
d. — u. ihr. Prod. mit Dimethylsulfat 3 3517. 

Bis-indol-2.2'-indigo (Indigo), Salzbild. 1 200; IV. Mitteil.: Bromierte 
Indigotine (Tetra-, Penta- u. Hexabrom-—) 1 937; Geschichtl., Bedeut. 
d. — u. sein. Derivy. als Kiipen-Farbstoffe; Einfl. d. Halogene auf d. Farbe 
d. — 1 988; Verh. geg. Hyperchlorsaure 1 1082; Einw. von Anilin 
(Bemerkk. zu ein. Mitteil. von Knecht) 1 1317; B. indigoid. Farbstoffe 
aus Thionaphthenchinon-anilen-2 u. Metbylenverbb.; Entstch. bei d. Einw. 
von Indoxyl auf Thionaphthenchinon-oxim-2 2 1372, 1376: B. aus Ani- 
lino 8-mdoxyl 2 1378, 1383; B. aus cis-o-Nitrocinnamoyl-ameisensaure- 
phenylbydrazid 2 1925; Zers. von — u. Indigrot dch. Alkalien 2 1971; 
Oxydat. mit Debydro-chinacridon 2 2210; Mechanismus d. Indigo-Synth. 
aus Anthranilsiure u. mehrwertig. Alkoholen, Glycerin, Cellulose, Acro- 
lein, Epichlorhydrin a. dgl.; B. aus Glycerin u. Amino-2-benzylalkohol 


32774; Ilent.d.»Flavindins« (Girand) aus — mit Chindolin-carbonsaure-10 
3 3490; vel. 3 3512 
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Bis-indol-2.3’-indigo ([ndirubin, Indigrot), Geschichtl.; farber. 
3 Bedeut. d. — u. sein. Derivv. 1 997; B. d. — u. sein. Anils-2’ aus 
Isatin-leuko-anil-2 2 1378, 13883; Zers. von Indigo u. — deh, Alkalien 
Zs ESN 
Cis Hi002Br. [Acetyl-oxy]-9-dibrom-3(6).10-phenanthren, B., E., 
A. 2 1805. 
MieHioOsN2 Dinitro-3(6).10-[acetyl-oxy]-9-phenanthren, B., E., A, 
Oxydat. 2 1806. 
_ Dimethyl-1.3-dinitro-?.4-anthrachinon, B., E., A., Redukt. 1 354. 

Cis HipOs Ny «-Naphthyl-[trinitro-2.4.6-phenyl|-amin, Verh. geg. AgaO; 

Be BoA. d. K-Salz. -2-1559;.B.5 B.. 2.1680. 
-Naphthyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, Salzbild. deh. Addit. von 
Alkylaten 2 1558; E. 2 1680. 
[3-Naphthol-azo]-4-nitro-(-oxy-3-benzochinon-1,2-oxim-2, B., 
E., A., Na-Salz 2 2587. 5 
CicsHioO; Ns Verb. Cig Hi00; Nu, B. aus Pikryl-c-naphthyl-amin, E., A. 21561. 
CicH;, O2Br |Acetyl-oxy|-9(10)-brom-3-phenanthren, B., E., A. 1 4380. 
~6Ci6Hi10.3J Dimethyl-1.8-jod-4-anthrachinon, B., E., A., Uberf. in 
Tetramethy]-2.4.2'.4'-dianthrachinonyl-1.1’ 1 354. 

CisHi:03;N3; [p-Nitro-benzolazo|-l-naphthol-2, Thermochem. Unter- 
such. ub. B. d. — 2 1772. 

C:sHiiOsN Dimethyl-1.3-nitro-4-anthrachinon, B., E., A., Redukt. 

P 354. 

CisHi0,.N; Diphenyl-1.3-violursaure, Darst., E., A., pantochrome 
Salze d. — u. N,N'-Dimethyl-violursiure, Methylather; Farbe d. Lsgg., 
Absorpt.-Spektren 1 51, 59. 

CicHi:Or2N [Oxy-methyl|-6-tetraoxy 2.4.5.7-dibenzoxazin-tri- 
carbonsaure-1.3.8. — Triathylester, B., E., A. 2 1240, 1245. 
~6CieHi1O1u.N Hexaoxy-2.4.6.2'4'.6'-dipbenylamin-tetracarbonsiure- 
3.5.3.5". — Tetraathylester, Bildd., E., A., Einw. von HNO 3 u. 

alkoh. NH3; Heptaacetylderiv. 2 1239, 1243. 

CisHizON. Benzolazo-1-naphthol-2, Thermochem. Untersuch, ab. B. 
d. -— 2 1482. 

CisHi2OQ2N. [Chindolin-dihydrid-5.10|-carbonsaure-10, B., Uberf. in 
Chindolin 3 3491. 

Cig¢Hi202.Ny Pheny|l-3-[(methylendioxy-3.4-benzal)-amino|-5-tri- 
azZol-1.04. 6. WH. A. 2 1317. 

CisHi202.Br. [Acetyloxy-brom-methyl]|-9-brom-9-fluoren, B., E., 
A. 3 2728. 

CisHi203N2 Diphenyl-1.3-barbitursiure, Uberf. in Diphenyl-1,3-vio- 
lursiure I 51. 

Ci¢Hi203N2 Chrysanilsaure, Berichtig. d. Formel Cis Hi204No, Erkenn. 
als Oxy-3-indol-aldehyd-2-|[o-carboxy-phenylimid] 2 1972. 

Oxy-2-indol-aldehyd-3-[o-carboxy-phenylimid], B: #.,,A;,. Spalte 
74 NOTIBS 

Oxy-3-indol-aldebyd-2-[o-carboxy-phenylimi4|, Erkenn. d. sog. 
»Chrysanilsiure« als —, Spalt. 2 1972. 
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CisHi20;N, Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol- dibydrid-4.5]-|p-nitro- 
phenylhydrazon|-4, B., E., A. 3 3358. 

CigHi20,N>. Chrysanilsiure, B. aus Indigo (Fritzsche), bzw. aus An- 
thranilsiure u, Oxy-3-indol-aldehyd-2; Aufstell. d. Formel Cig Hi203 No, 
Erkenn, als Oxy-3-indol-aldehyd-2-[o-carboxy-phenylimid] 2 (973. 

CicHi20i.N, [Carboxy-3-methylamino-4-phenyl]-u-cyan-azome- 
thin-[nitro-4-phenyl](?), B., E., A. 3 5539. 

CisHi2068  Diox y-3.10-[ms-acenaphthen-, 3’ -thiophen-tetrahy- 
drid-2.3.10.11]-dicarbonsaure-2.11, B., E., A. 1 905. 

C.;Hiz0N; Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-dihydrid-4.5]-phenylhy- 
tmazon=45 B.8H., vA. esbas- ; 

CicsHiz02.N Dimethyl-1.3-amino-4-anthrachison, B., E., A., Uberf. 
in Dimethyl-1.3-jod-4-anthrachinon 1 354. 

CisHiz02N; Methyl-1-[benzal-amino]-3-dioxo-2.4-[chinazolin-te- 

trahydrid- 1.2.3.4], B., E., A. 2 1235. 

€:¢Hi:30;N; Methyl-1-[o-oxybenzal-amino]-3-dioxo-2.4-|echinazolin- 
tetrahydrid-1.2.3.4], B., E., A. 2.1236. 

Cis Hi30;C1 Benzoesaure-|metby]-4-(chlor-aceto)-2-phenyl]-ester, 
Uberf. in Methyl-5-benzoyl-2-oxy-3-cumaron 2 2197. 

CisHi;0:.N Dimethoxy-1.5-anthrachinon-oxim-9, B., E., A. 3 3260. 

CicsHi;0,N; [Nitro-2-cinnamoyl]-ameisensaure-phenylhydrazid. — 
cis-Verb., B., E., A., Umlager. in d. trans-Verb.; Uberf. in Indigo. — 
trans-Verb., B., E., A. — Athylester, Bi. HA 2elogor 

CicHi;OsBr Tris-[acetyl-oxy]-1.2.4-brom-?-naphthalin, B., E., A. 
2 1368. 

CisHi:ON, Methyl-5-isatin-[p-tolyl-imid]-3, Eigg., Redukt. 2 1380. 

Methyl-5-chindoliniumhydroxyd-5. — Jodid (Chindolin-jod- 
methylat), Redukt. 3 3498; farber. Higg. 3 3517. 

CisHisON, Methyl-3-phenyl-1-benzolazo-4-/Oxy-5-pyrazol] (-Py- 
razolon-5), B. aus Bis-[benzolazo-acetessigester|-mesoxalyl-phenylhydra- 
zon-dihydrazid, E., A. 1 235, 239; B. aus Bis-[?-nitroso-acetessigester|-ma- 
lonyldibydrazid u. i-Nitroso acetessigsiure-t-Nitroso-malonsaure-hydrazid, 
K., A. 1 552, 557, 560; B. aus Methyl-5-oxy-7-[triazo-1.2-pyridazin-4.9], 
K., A. 2 1983: B. aus a, «’-Bis-benzolazo-g, 8'-[bydrazo-crotonsiure| 3 2651. 

_ CisHiuOS. Phenacyliden-methylendimercaptan-benzylather (2), B., 
E., A. 2 1256. ' 

CieHi:0.N. Methyl-3-diphenyl-5.5-hydantoin, Einw. von HCIO u. 
NaClO 2 1988. 

Dimethyl-1.3-diamino-2.4-anthrachinon, B., E., A. 1 354. 

CicsHisO.N, Diphenyl-4.8-[acetylen-diurein], Einw. von NaClO u. HClO; 
Uborf. in Chlorderivy. u. Riickbild. aus letater. 2 1992. 

[(«-Cyan- 8, 8-bis-anilino-athylenyl)-amino-ameisensaure. — 
Athylester, Bi, Bi, Al 33817. 

CsHisON Xylylen-1.2-[p-aceto-phenylimid] ([p-Aceto-phenyl]-2- 
[¢-indol-dihydrid-1.3}), B., E., A., Kondensat. mit aromat. Aldehyden 
2 2304, 23k 

Benzoyl-1-|chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4], Aufspalt. i. Uberf. in y- 
Chlorpropyl-benzol 3 2841. 
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(Cis His 0N; Isatin-{p-dimethylamino-phenylimid]-2, Eigg:, Redukt. 
: 2 1382. 

Isatin-[p-dimethylamino-phenylimid]-3, Verh. geg. Siuren 2 1383. 
CicHisON; [Methoxy+4-benzaldehyd]-|(phenyl-3-triazol-1.2.4-yl-5)- 
hydrazonl, B., E., A. 2 1316. 
CicHi;0.N Pheny}- ee eae amino)-methyl|-keton (w-[Phen- 

acetyl-amino|-acetophenon), B., E., A., Redukt. 2 2386. 

Sic H,;0;C1 ee heer ie thencccchhd chietial B 

He A. 2.1887. 

OcH: ON ((p-Dimethylamino-benzoy])-oxy]-2-benzoesaure. — 

Athylester, B., E., A. 1 323, 329. 

— CisHic ON, Methyl-5-|p-methyl-anilino]-3-oxy-2 eres B., BE. 2 

1381. 

~CisHiceO.N. Bis-|methoxy-4-benzal]-hydrazin (Anisaldazin), Kinw. 

; yon Alkylmagnesiumhaloiden 1 749. 

sas. Bis-[acetyl-amino|-2.2'-azobenzol (0,0'-Azo-acetanilid), 

B. aus o-Nitro-acetanilid, E. 3 3025. 

Cie Hic 0.Ns Hydrazin- N, N’- di-[carbonsaure-(benzal-hydrazid)], 
B., E., A., Spalt. 2 2468. 

Osis ON, Bis- [acetyl-amino|-2.2’-azoxybenzol (0,0'-Azoxy-acet- 

, anilid), B. aus o-Nitro-acetanilid, E. 3 3026. 

 CisHis ON Hy drazin- N, N’-di-[carbonsaure-(o-oxybenzal-hydra- 

4 zid)|, B., E., A. 2 2469, 

CisHir ON Bis-o-xylylen-ammouiumhydroxyd. — Bromid, Einw. 
von Piperidin 2 2308, 2316. 

pee 08, [p-Dimethylamino-anilino|-2-oxy-3-indol, B., BE, A., 
Verh, gegen Sauren 2 1382. 

Dimethyl-3.6-athyl-5-phenyl-l-oxy-4-[pyrazo-1.2.7-pyridin], B., 

E, A. 3. 3411. 

CicHiz02N Phenyl-|(phenylacetyl-amino)-methyl|-carbinol, B., E., 

__ A,, Uberf. in Benzyl-1-i-chinolin 2 2386. 

ae [Oxy-diacetyl|-bis-phenylhydrazon, B., E., A. 2 1962. 

CisHig0;N3 Anilino-4-nitro-2-benzochinol -{@-metho-n-propyl|- 

. ather|-4-nitronsaure-1. — K-Salz (Dinitro-2.4-diphenylamin- 
Kalium-c-butylat), B., E., A. 2 1562. 

“GUieHioN38 Bis-[dimethyl-amino]-2.7-diphenthiazin (Leukomethy - 
lenblau), B. bei der Einw. von Phenylhydrazin, Hydrazin u. Hydroxyl- 

: amin auf Methylenblau, E., A., Verh. geg. Oxydat.-Mittel, Na-Salz, Nitro- 

; deriv., Acetylderiv. 1 199, 201. 


Ci¢Hx Os Ni Anilino-4-nitro-5-diathoxy-2.4-cyclo-hexen-d-dinitron- 
saure-1.3. — Dikaliumsalz (Pikryl-anilin-Dikalinmathylat) 
B., E., A. 2 1554. 

CisHooNeS: Bis-[dimethylamino-4-phenyl]-disulfid, B., E., A. 3 
3038. 

CisHs: ON: d-Limonen-a-[nitrol-anilid], Verh. beim Erhitz. u. Acylier. 
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C:;H»3ON; Methyl-[a-(i-propyl-4-benzyliden)-n-propyl]-[keton- 

semicarbazonl, B., E., A. 1 659. 
n-Propyl-[(@-propyl-4-cinnamen yl] - |keton-semicarbazon], B., 
He eA) aOoKe 

CisH:;0N; Methyl-[a-@-propyl-4-benzyl)-n-propyl]-[keton-semi- 

carbazonl, B., E., A. 1 660. 
n-Propyl-[@-G@-propyl-4-phenyl]-athyl|-[keton-semicarbazon], 
Sys We, NS 1) toaree 

CisH ON. Benzoesdure-|(e-diathylamino-n-amy!)-amid] (N,N-Di- 
ithyl-N'-benzoyl-pentamethylendiamin), B., E., A., Verseif. 3 — 
2873. 

C,gHs0;Ni Glycyl-/-leucyl-glycyl-d-leucin, B, E, A., Einw. von 

d-«-Brom-t-capropyleblorid 2 2434. 

———_________+__+_—l16IV 

CieH, Oo NoBr; Hexabrom-4.5.7.4.5'.7'-indigo, B., E., A., Absorpt.-Spek- 
tram, Oxydat. 1 939. 

CisHs02N,Brs Pentabrom-4.5.7.5'.7'-indigo, B., E., A., Absorpt.-Spek-_ 
trum, Oxydat. 1 938. 

C,;H,0.N.Cl, Tetrachlor-5.7.5'.7'-indigo, Geschichtl.; farber. Bedent. 
\eog3: 

Ci:sHsO2NeBri Tetrabrom-5.7.5'.7’-indigo (Ciba-Blau), B., E., A, 
Uxydat. 1 937; Sue farber. Bedeut. 1 993. 

CisHyOoNS Indol-2-thionaphthen-2’-indigo (Ciba-Violett), Ge- 
schicht]., iconeenie farber. Bedeut. d. — u. sein. Derivv. 1 996; B. ans 
Thionaphthenchinon-| p-dimethylamino-anil|-2 bzw. -oxim-2 u. Indoxyl 2 
1373, 1376. 

Indol-3-thionaphthen-2’-indigo (Thioindigo-Scharlach), Ge- 
schichtl.; Konstitut., farber. Bedent. d. — u. sein. Derivv. 1 997; B. aus 


Thionaphthenchinon-[ p-dimethylamino-anil|-2 u. Oxindol 2 1873; Spalt. 
dch. Alkalien 2 1974, 


C\sH.O.N.Br [p-Brom-phenyl|-3-[benzoyl-oximino|-4-[oxazol-1.2- 

ee rons abo ates Lor. 

CisHioQ.NiCl, Diphenyl-4.8-tetrachlor-1.3.5.7-|acetylen-diurein|, 
B., E., A., Redukt. 2 1992. 

CisHioO2C1Br |Acetyl-oxy]-10(9)-chlor-9(10)-brom-3-phenanthren, 
Be ee Ae Led 9% 

CisHinOsN.S. Indigo-disulfonsaure-5.5’ (Indigo-carmin), Farber. 
Kigg., Vergl. mit Indanthren-sulfonsiure 1 1005; Redakt. deh. Rongalit 
bei Ggw. von KCN 2 2350. 
C\sHi10.NS Anhydro-{amino-2’-phenylnaphthyl-1.1’-sulfonsaure-2| 
(Phenylen-1.2- selec ers 1'2)-sultam), Bs EB. A. 3° 9704) 
CicHi10.N38 ¢-Naphthyl-2-[benzosulfon-1- srindtal 2.3.4], B., EK. A 
Uberf, in Phenylen-1.2- Shbu thos: 1'.2’-sultam 3 2704. 

Cis Hi202N2 Br. Methyl-3-bis-[p-brom-phenyl|-5.5-dioxo-2.4-|imid- 
azol-tetrahydrid|, B., E., A. 2 1990. 

CisHi20,N28 Nitro-2-benzol-sulfonsdure-1-[8-naphthyl-amid], B., 
H., A., Redukt. 3 2708. 
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CieHi20sNoS2 [Indigo-dihydrid-2.2’]-disulfonsiure-5.5' (IndigweiB- 
disulfonsaure), Geschwindigk. d. B. aus Indigcarmin deh. Rongalit bei 
Ggw. vou KON 2 2351. 

CisHi;0.N.Cl Methyl-3-diphenyl-5.5-chlor-1-hydantoin, B., E., A. 
2 1988. 


6 CisHis02NiCl Diphenyl-4.8-chlor-1-[acetylen-diurein], B., E., A,, 


Na-Verb., Chlorier. 2 1993. 


CoH ON:S Thionaphthenchinon-2.3-[p-dimethylamino-pheny]- 


imid-2], B., E., A., Salze, een mit Metbylenverbb. (Thionaph- 
thon, Indoxyl, Oxindol u. Acenapbthenon) 2 1372. 

CisHii02.N,8 Amino-2-benzol-sulfonsaure-1-[3-naphthyl-amid], 
B., E., A., Uberf. in N-8-Naphthyl-benzolsulfontriazin 3 2703. 

CisHisO;NiBr. Verb. CygHisO;NgBr. (Hydroxylamino-2- + Dihy- 
droxylamino-2-Brom-5-mandelsaurenitril). — Bis-bydroehblo- 
rid, B., E., A., Spalt., Uberf. in Brom-3-anthroxans&ure u. -isatin, Acc- 
tylier., Einw. von Meliss u. Phenylhydrazin 3 2896. 

CsHis0;N3S Methyl-4-nitro-?-benzol-[sulfonsiure-1-(p-methy]- 
N-acetyl-m-nitro-anilid)|, B., E., A., Verseif. 3 3464. 


~~ CisH,,0sN;S Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-[acetyl-(o,m-dinitro- 


p-methoxy-phenyl)-amid], B., E., A., Verseif. 3 3462. 
Methyl-4-benzol-sulfonsaure-l-[acety|-(o,m’-dinitro-p-methoxy- 

phenyl)-amid], B., E., A.. Verseif. 3 3461. 

C\sHisONC] Benzoesadure-[(y-chlor-n-propyl)-2-anilid], Einw. von 
Dimethylamio 3 2875. 

C;;HicONJ Benzoesaure-|(y-jod-n-propy!)-2?-anilid], Einw. von Dime- 
tbylamin 3 2875. 

C:;HisO2.N2Ch Verb. aus Chloranil u. Dimethyl-|dimethylamino-4- 
phenyl|-amin (N,N’-Tetramethyl-phenylendiamin-1.4), Kon- 
stitut. 3 3608. 


—Ci¢HisO.NeS Bis-[(acetyl-amino)-4-phenyl|-sulfid (Thio-4.4’-acet- 


anilid , B. aus Dithio-4.4'-acetanilid, E., Verseif. 2 1877. 


C.,H\;0.N28. Bis- [(acety]-amino)-4- oaieay Ie disulfid (Dithio-4.4’- 


acetanilid), Verh. beim Erhitz. 2 1876. 

CicHigOsN2oS Schwefelsaure-bis-{/N-acetyl-anilid] (N,N’-Diacety]- 
sulfanilid), B., E., A., Spalt. dch. Acetanhydrid, Nitrier. 3 3300, 
3305. 

CisHicOsN2S Methyl-4-benzol-sulfonsaiure-1-|acetyl-(o-nitro-p- 
methoxy-phenyl)-amid], B., E., A., Verseif. 3 3461. 

CicHi703;NS Methyl-4-benzol-sulfonsaure-l-[p-tolyl-acetyl-amid| 
(N-Acetyl-p-toluolsulfonyl-p-toluidin), B, E., A., Nitrier. 3 3463, 

CisHi;O:NS Methy!l-4-benzol-sulfonsaure-1-|acetyl-(p-methoxy- 
phenyl)-amid], Vergleich. Nitrier. d. Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1-| p- 
methoxyphenyl-amids] u. d. — 3 3460. 


CigHisO.Ni8  Bis-{dimethyl-amino]-2.7-nitro-?-diphenothiazin 


— 


(leuko-Methylengriin), B., E., A., Redukt. 1 200. 

C16 His0;Ni8 Tene ae 1- nitro-?-diphenothiazinon- - 9.10.2 - 
[dimethyl-imoniumhydroxyd]-2. — Chlorid (Methylengrin), 
Kinw. von Phenylhydrazin 1 200. 
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Cis Hip ON; 8S [Dimethyl - amino] -7- diphenothiazinon-9.10.2-[dime- 
thyl-imoniumhydroxyd]-2. — Chlorid (Methylenblau), Studien 


ib, d. —. I. Mitteil.: Einw. von Phenylhydrazin, Hydrazin u. Hydroxyl- 
amin; B. von Leuko-— 1 198; Verwend. als Indicator bei d. Titrat, von 
TiCl,; mit Eisenalaun u. (statt K-Rhodanid) bei d. Titrat. von Ferrisalzen. 
3 3456. — Hyperchlorat, B., E. 3 2627. ‘ 

C1¢Ho2OoNoFe. Triacetato-dipyridin-diferrihydroxyd, B., E., A. von 
Salzen 2 2144. 


CisHos0;N3Cl [Chlor-acetyl]-/-leucyl-glycyl-d-leucin, B., E., A., 


Kinw. von NH; 2 2433. 


16 V [ar 


B., E., A. 3 3444 Anum. 3. 


C,;- Gruppe. 


Ci7HioO Benzanthron, Geschichtl.; Bedeut. d. — u. sein. Deriyy. als. 
Kipen-Farbstoffe 1 1002. 
Ci;Hi2O Phenyl-naphthyl-l-keton, B. aus d. beid. Anilen, E. 2 2564. 
CizHi20. Allylenyl-9-oxy-9-anthron-10(?), B., BE, A. 3 31835. 
Ci7Hi2.06 Koblensaure-|(cinnamoyl-oxy)-2-benzoesaure|-anhydrid. 
— A\thylester, B., E., A., Uberf. in [Cinnamoyl-salicylsaure|-anbydrid 
3 2991. 
Ci7His0 Di-cinnamenyl-keton (Dibenzal-aceton), Verh. geg. Phe- 
nole u, Sauren 1 159; Belicbt. bei Ggw. von Uranylsalzen; B. von dimol. 
-— 3 2744. — Hyperchlorat, Farbe d. Lsgg. in Chlorderivy. d. Athans, 
Athylens u. Methans 1 187. 
CizHi4Q. Allyl-9-oxy-9-anthron-10, B., E., A., Redukt., Einw. von 
HBr u. Bro, Verss. zur Uberf. in Benzanthron 3 3182. 
a,0-Diphenyl-a,y-butadien-a-carbonsaiure («-Phenyl-3-cinna- 
menyl-acrylsaiure), EHinw. von Hydroxylamin auf — u. ihr. Methyl 
ester; B., E., A.d. letzter. 3 2666, 2678. 
Styryl-3-methoxy-6-cumaron, B, E., A. 2 2159. 
Ci7HisO3 Methyl-5-benzoyl-2-methoxy-3-camaron, B. 2 2199. 
Thebenol, B. von Pyren aus Thebain bzw. —; Konstitut. 2 2128. 
CirHisO, [Methoxy-4- phenyl] -|methylendioxy-3.4-cinnamenylj- 
keto. Bi. HE Av 2 1866. 
Methyl-5-[p-methoxy-benzoyl]-2-oxy-3-cumaron, B., E., A., 2 
2G): 
Benzal-2-dimethoxy-4.6-cumaranon-3, B., E., A. 2 1970. 
Phenyl-2-dimethoxy-6.7-benzopyron-1.4 (Dimethoxy- 2.3 -fla- 
von), B., E., A. 2 1966. 

CiiHieO. n-Propyl-9-oxy-9-anthron-10, B, aus Allyl-9-oxy-9-anthron- 
10, E,, A. 3 3184. ‘ 
CizHisO; [Oxy-2-methoxy-4-phenyl]]|-[oxy-4-methoxy-3-styryl]- 

keton (Dioxy-2'.4-dimethoxy-4'.3-chalkon), B,, E., A., Diacetyl- 

verb. 2 2163. 
[Oxy-2-methoxy-5-phenyl]|-[oxy-4-methoxy-3-styryl]-ketom 

(Dioxy-2'.4-dimethoxy-5.3-chalkon), B., E.,-A. 22164. 


> 


Ci6HisO0.N.ClS. Di-{(acetyl-amino)-4-chlor-?-pheny]] - disulfid, 


ee | 


- Formelregister. 3997: WI — 17 III. 


C.:HisNs [Phenyl-imino]-5-[phenyl-amino]-1-pentadien-1.3 (enol- 
3 Glutaconaldehyd-dianilid). — Hydrochlorid, B. aus Trioxy- 
2.4.6-piperidin-trisulfit, E., A. 3 2600; vgl. auch 3 2939. 

C:;His0;  Bis- fanke wha 2.4-phenyl]-keton (Tétramethoxy- 

2.4,2’.4’-benzophenon), B., E., A. 2 1889. 

Bis-[dimethoxy-3.4-phenyl]-keton (Tetramethoxy-3.4.3'.4’-ben- 
vophenon, Veratroyl-veratrol), Redukt. mit Ca + Alkohol 2 
1701. 

[Dimethoxy-2.4-phenyl]-[dimethoxy-3.4-phenyl]-keton (Tetra- 
methoxy-2.4.3'.4’-benzophenon), B., E., A. 2 1889. 

[Dimethoxy-2.5-phenyl]|-[dimethoxy-3.4-phenyl|-keton (Tetra- 
methoxy-2.5.3'.4’-benzophenon, Veratroyl-hydrochinondime- 
thylather), Redukt. mit Ca + Alkohol 2 1701. 

C:;HisO; Acetyl-[anhydro-pikrotin], B., E., A. 2 1906. 
~Ci7H»O Phenyl-[e-phenyl-n-amyl]-ather, B., E., A. 3 2851. 

C:;H»O; Bis-[dimetboxy-3.4-phenyl]-carbinol (leuko -Vera- 
troyl-veratrol), B. bei d. Redukt. von Veratroyl-veratrol mit Ca + 
Alkohol 2 1701. 

[Dimethoxy-2.5-pheny]]-|[dimethoxy-3.4-phenyl]|-carbinol 
(leuko - Veratroy|l-hydrochinondimethylather), B. bei d. Re- 
dukt. von Veratroyl-hydrochinondimethylather mit Ca + Alkohol 2 
1701. 

Ci;H»N; Bis-|dimethylamino-4-phenyl]-[keton-imid] (Auramin 
G), Geschwindigk. d. B. aus d. Auramin-Base(-Hydrat) 3 2610; Kinw. 
yon Hydropersulfid 3 3601. — Hydrochlorid d. — (Auramin) s 
C17 Ho3 ON3. 

C:;Ha 0. Pulegenalkohol-benzoat, B., E., A. 1 1229. 

C:zHa2N2 Methyl-phenyl-[;-(methyl-phenyl-amino)-n-propyl]-amin 
(N,N’-Trimethylen-bis-[N-methyl- anilin]), Darst., E., Einw. von 
Diathylsulfat u. Methyljodid 3 2713. 

~—6<Ci7HaiN, Bis-[(a-athyl-hydrazino)-4-phenyl|-methan, B., E., Verh. 
geg. Aldehyde, Ketone u. Zucker; Einw. von K-Cyanat 2 1503. 

Ci;HaN [Methyl-2-phenyl]-bornyl-2-amin (N-Bornyl-o-tolui- 
ditt Bay ticy A, UE eke Uberf. in Camphen 3 3207. 

[Methyl-4-phenyl]]-bornyl-2-amin (N-Bornyl-p-toluidin),B., E., 
A., Uberf, in Camphen 3 3207, 


(Ae 
C:;Hj:ON2, Acetyl-11-chindolin, Kinw. von Brom; Perbromid u. Hy- 
; drobromid 3 3492. 
—§C,;Hi203N2 [Oxy-2'-naphthalin]-azo- 1’.1-[benzol-carbonsaiure-2| 
| Me Coenen Thermochem. Untersuch. ab. B. 
— 2 1494. — Na-Salz, B., E., A. 2 1912. 
a on, Naphthochinon-|]. ¥e [phenylhydrazon-N-carbonsaure], 
J — Athylester, Bestimm. deh. Redukt. 3 2982. 
C17 Hi20¢Ni Methyl-a-naphthyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B, 
E., Verh. geg. Ag,O 2 1560. 
 Ci7Hi;02N; Naphthochinon-1.4-[phenylbhydrazon-N-(carbon- 
siiure-amid)]|, Bestimm. deh. Redukt. 3 2982: 
4 Berichte d. D, Chem. Gesellsehaft. Jahrg, XXXXIII. 258 
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Ci7Hi;0i1N; a-Naphthyl-[methyl-4-dinitro-2.6-pheny]l]-amin, B., 
EK. 2 1674. 
8-Naphthyl-[methyl-4-dinitro-2.6-phenyl]-amin, B., E. 2 1674. 
Diphengl-1.3-[methoxy-imino]-5-barbitursaure (Diphenyl-1.3- 
-violursdure-methylather), B., E. 1 56. 

Ci7HisON. Acetyl-5-[chindolin-dihydrid-5.10], B., E., A., Bromier. 
3 3495, 3497. 

C7HuOBr, [8-Brom-n-propyl|-9-brom-9-anthron-10, B., E., A. 
3 3184. 

Ci7Hi.O2. Br. [,y-Dibrom-n-propyl]-9-oxy-9-anthron-10, B., E, 
A., Abspalt. von HBr 3 3185. 

CizHu0¢Bre Methyl-1-tris-[acetyl-oxy]|-3.5.8-dibrom-2.4-naphtha- 
lin, B. aus #-Brom-carmin, E., A., Verseif. u. Oxydat. 2 1365. 

Ci7HiuO7;N, ¢@-Naphthylamino-4-dinitro-3.5-benzochinol-methyl- 
ather-4-nitronsaure-1]. — K-Salz (Pikryl-s-naphthylamin- 
Kaliummethylat), B, E., A. 2 1558. 

Ci7Hi;04Cl Methoxy -4-benzoesaure - [(methyl -4-chloraceto-2- 
phenyl)-ester], B., E., A., Uberf. in Methyl-5-anisoyl-2-oxy-3-cuma- 
ron 2 2197. 

Ci7HisO.N. Dimethyl-1.3-diphenyl-5.5-hydantoin, B. aus Diphe- 
nyl-5.5-dichlor-1.3-hydantoin, EH. 2 1987. 

[ Methyl-5-aceto-2-oxy-3-cumaron|-phenylhydrazon-2', B., E., 
A. 2 2201. 

CirHicO3;Ny «-Benzolazo-f-[benzoyl-hydrazino |-erotonsaure. — 
Athylester (Benzolazo-acetessigester-benzoylhydrazon), B, 
aus «, a’-Bis-benzolazo-f, 3’-|bydrazo-crotonsdure], E., Uberf. in Methyl-3- 
benzolazo-4-oxy-5-pyrazol 3 2652. 

Ci7Hi70.N a,d-Diphenyl-8-amino-y-butylen-«-carbonsiure (a-Phe- 
nyl-@-cinnamenyl-8-amino-propionsaure), B., E., A., Benzoyl- 

i deriv., Addit. von K-Cyanat 3 2674. 

CizHisON, [Benzoyl-aceton|-|methyl-phenyl-hydrazon|, B., E., A. 
2 1497. 

Ci;7HisON N-o-Xylylen-[{chinoliniumhydroxyd-tetrahydrid-1.2.3.4], 
B., E., A. von Salzen 2 2308, 2316. 

Benzoesaure-((J-phenyl-n-butyl)-amid], B., E., A., Einw. von PCls, 
Uberf. in [d-Chlor-n-buty]]-benzol 3 2845. 

Ci;Hi,02N O-Benzoyl-d-a-carvyoxim, Bromier. 1 522. 
O-Benzoyl-l-a-carvoxim, Verh. beim Erhitz; Bromier. ] 522. 
O-Benzoyl-d,/-«-carvoxim, B., E. 1 522. 
O-Benzoyl-d-8-carvoxim, B., E., Verseif. 1 519. 
O-Benzoyl-/-@-carvoxim, B., E., Verseif. 1 519. 
O-Benzoyl-d,l-8-carvoxim, B., E. 1 520. 

Ci7His0;N Piperin, Uberf. in Brom-6-piperonal 2 1339. 

Morphin, Kinw. von H20g auf —, Thebain u. der. Ather; Uberf, in 
u. Rackbild. aus d. —-N-oxyd 3 3310; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs 
mit CH3.MgJ 3 3591. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2628. 
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CizHis0,N Morphin-N-oxyd, B., E., A., Nitrat u. Uberf. dess. in eine 
Verb. C3;H3g0;3Na 3 3312. 

Ci:H2ON, Bis-[dimethylamino-4 phenyl]-keton (Michlersches 
Keton), — u. Diphenyl-p, p’-diaminodiphenyl-methan; Einw. von Phos- 
gen 1 728; Redukt. mit Ca + Alkohol 2 1701. 

CizHaO2N, Bis-[(athyl-nitroso-amino)-4-phenyl]-methan, Re- 
daokt. 2 1503. 

Ci; H2003N, d-Ribose-phenylosazon, B., E., A. 3 3150; vgl. dazu 3 
3501, 3502. 

C.;H2NoCl, Bis-[dimethylamino-4-phenyl]-dichlor-methan, Ent- 
steh. aus Tetramethyldiamino-4.4’-thiobenzophenon u. Thiophosgen 
(Baither), Schmp. 1 728, 735 Anm. 

CizHaoN2S N-Athyl-N’-phenyl-N-[8-phenyl-athy]]-thioharnstoff, 
B., E, A. 3 3215. 

Bis-[dimethylamino-4-phenyl|-thioketon, Einw. von Thiophosgen 
(Baither), Benzoylcblorid u. Phosgen 1 728, 732, 735. 

CirH2,O0;N Cocain, Verh. d. u. sein. Hydrochlorids geg. CH3.MgJ 3 
3591. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2629. 

Ci;H2ON, Bis-[dimethylamino-4-pheny]]-carbinol (Michler- 
sches Hydrol), B. bei d. Redukt. d. Ketons mit Ca + Alkohol 2 
1701. 

Ci;H.20N Diathyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyd. — Bro- 
mid u. Jodid, B., A., Zersetz. in Chloroform; Spalt.-Stiicke d. Bro- 
mids 2 1306, 1308, 1311. 

Methyl-2-7-propyliden-5-cyclo-pentan-carbonsaure-1-(Pulegen- 
siure-)p-toluidid, B., E. 2 1229. 
|[Pinen-dihydrid]-[carbonsaure-2-anilid], B., E., A. 3 3442. 

Ci;7H20ON3 Benzochinon-1.4-[p-dimethylaminophenyl-amino- 
methid]-1-[dimethyl-imoniumhydroxyd]-4 (Auramin-Hy- 
drat), Geschwindigk. d. Umwandl. in anhydr. Auramin 3 2610. — 
Chlorid (Auramin), Konstitut. 1 731 Anm. 3. 

Ci7H2302N Trimethyl-[c,é-diphenyl-@-oxy-athy]]-ammonium- 
hydroxyd. — Jodid, B., E., A., Spalt. 1 885; vgl. dazu 2 1727. 

i-Trimethyl-|«,@-diphenyl-f-oxy-athy]|-ammoniumhydroxyd. 
— Jodid, B., E., A., Spalt. 1 885; vgl. dazu 2 1727. 

C;7H:303,N Atropin, Bestimm. d. akt. Wasserstoffs mit CH3.MgJ 3 
3991. 

C:;H2;0;N; d-Leucyl-/-tryptophan, Verh. geg. autolyt. Fermente 2 
1963; vgl. auch 1 907. 

C,;H.»ON: [e-Benzoylamino-n-amy]|-1-piperidin, Verh. geg. Brom- 
cyan 3 2878. 

C,;7H:; ON (a-) Methyl-2-athyl-1-allyl-1-phenyl 6-piperidinium- 
hydroxyd, B., E., A. von Salzen 2 2125. 

stereoisom. (8-) Methy]- 2-athyl-1-allyl-1-phenyl-6-piperidinium- 
hydroxyd, B., E., A. von Salzen 2 2125. 


Ci7He20;N, Glycyl-d-alanyl-/-leucy]-d-i-leucin, B., E., A. Cu- 


Salz 2 2440. 
258* 
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Ci7Hi1O2N3Br. Acetyl-1-bis-[p-brom-pheny]]-3.4-[triazin-1.2.5- 
on Gi tM Roe hee 18m 

C,;Hi,0N:Br) Acetyl-5-dibrom-3.10-[chindolin-dihydrid-5.10], 
B., E., A., Verseif. 3 3498. 

C:;Hi;0N.Br Acetyl-12-chindoliniumbromid, B., E., A., Verseif. 3 
8493. 

C:;Hi;0N2Br, Acetyl-12-chindoliniumperbromid, B., E.. Abspalt. 
yon Brom 3 3493. 

Ci\;Hiz02.NS [p-Methylthio-anilino]-2-naphthochinon-1.4, B., E., 
A., Uberf. in Oxy-2-naphthochinon-1.4 3 3445. / 

Oxy-2-naphthochinon-1.4-[p-methylthio-phenylimid]-4, B., E., 
A., Spalt. 3 8446. 

Ci7HisOeNeBre Dimethyl-1.3-bis-[p-brom-phenyl]-5.5-hydantoin, 
Bildd., E., A. 2 1989. 

Ci7Hs0:NS [p-Toluolsulfonyl-amino] -8-naphthalin-carbon- 
sdure-1l, B., E., A., Anhydroprod. 1] 441. 

Ci;HicON:S Methyl-5-thionaphthenchinon-2.3-|p-dimethylamino- 
phenylimid-2], B., E., A., Spalt. 2 1374. 

Ci7HigO;NaBro Dimethyl-1.3-bis-[p-brom-pheny]]-4.5-[glyoxalon- 
2-glykol-4.5], B., E., A., Uberf. in Dimethyl-1.3-bis-p-bromphenyl-5.5- 
hydantoin 2 1990. 

C:;HisOsNBri O-Benzoyl-d-a-carvoxim-tetrabromid, B., E. 1 523. 
O-Benzoyl-l/-«-carvoxim-tetrabromid, B., E., A. 1 523. 
O-Benzoy\|-d,/-«-carvoxim-tetrabromid, B., E. 1 528. 

Ci;H: ON2Cl Benzochinon-1.4-[|p-dimethylaminophenyl-chlor- 
methid]-1-[dimethyl-imoniumhydroxyd]|-4.— Chlorid (Blaues 
Ketochlorid aus Michlerschem Keton), Bildd., E., A., Konstitut.; 
Verb. mit HCl; fragl. Identitét mit d. Prod. aus p, p’-Tetramethyldia- 
mino-thiobenzophenon (+ Phosgen) 1 728, 734. 

Ci7H30;N;301 [Chlor-acetyl]-d-alanyl-/-leucyl-d-i-leucin, B., 
K., A., Einw. von NH3 2 2439. 


C,3-Gruppe. 
CisHi. Chrysen, Reinig. mit Hyperchlorsiure 1 1086. 
CisHiy [Diphenyl-methylen] -5-cyclo-pentadien-1.3 (Diphenyl- 
fulven). — Hyperchlorat, B., E., A. 1 1086. 
CisHig «,6-Diphenyl-a,e-bexadien, B., E, A., Tetrabromid 1 174. 
Reten (Methyl-i-propyl-phenanthren), Verss. zur Konstitut.-Auf- 
klar.; Beckmannsche Umlager. d. —-chinon-oxims 1 688. 
CisHy «,d-Diphenyl-a-hexen, B., E., A., Hydrobromid, Oxydat. 1175; 
vgl. auch 1 809 Anm. 
CisHy «, £-Diphenyl-hexan(?), B. aus y-Phenylpropyl-magnesiumbromid, 
H..1 178. 
y, 0-Diphenyl-hexan, B. aus Benzal-[z-phenyl-n-propyl|-hydrazin, E., A. 
I 748. 
CisHsg Octadecan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 
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CsHi00, Chrysochinon,. — Hyperchlorat, B, E., A. 3 2629. 
~CisHi20, [Acetyl-oxy]-3-dicumarony]-2.3’, B., E. A., Uberf. in leuko- 
Oxindirubin u. Oxindirubin 1 ot 

Dimethyl-5.5’-[Biscumaran-2.3’-indigo] (-Oxindirubin) (von Fries 
u. Finck, B. 42, 4290 [1909]) vgl.-auch 1 212. 

Dimethyl-6.6’-[Biseumaran-2.3’-indigo] (-Oxindirubin) (von Fries 
ou. Finck, B. 42, 4292 [1909])- vgl. auch 1 219. 

BC, H.s Os Sdure CigHi20s, B. aus Kermessaure, E., A. 2 1394. 

CisHi20. Kermessaure, Bezeichn. d. Farbstoffs d. Kermes Schildliuse als 

- —; Beziehh. zur Carminsdure, Spalt., Oxydat. d. — u. ihr. Trimethyl- 
ithers, Salzbild., Konstitut.; Darst., E., A., spektrochem. Verh., Salze, 
Tetraacetylderiv., AMeihyidex Retiakh. 2 1387. 

CisHi40; Dinette 6.6'-oxy-3-dicumaronyl-2.3’, B., B,. A. d. Acetyl- 
deriv.; Uberf. in Dimethyl-5.5'-leuko-oxindirubin u. -oxindirubin 1 218. 

Zimtsiure- anhydrid, B. aus [Cinnamoyl- at gto -zimtsaure-anhydrid 
3 2995. 

CisHi, 0. MeO Sane ty ial ih cns0y Pash tecahGFou: Bee, A. 
2 2200. 

Methyl-5-benzoyl-2-[acetyl-oxy]-3-cumaron, B., E., A. 2 2199. | 

Dimethy1]-5.5’- Dioxy-3.2’-dicumarony]l-2.3’ (-/ewko-oxindirubin), 
Erkenn. d. Verb. CjgHi404 von Fries u. Finck, B. 42, 4289 [1909] als 
paid: 202: 

Dimethyl-6.6’- Dioxy 3.2’-dicumaronyl-2.3’ (-deuko-oxindirubin), 
PB. B.. As Oxim,/Oxydat. 1,219. 

Phenochinon, s. Cig Hig Os. 

Verb. CigHisO4 (aus Methyl-5-cumaranon-3 bzw. Methyl-d-oxy-2-a-chlor- 
acetophenon) von Fries u. Finck, B. 42, 4289 [1909], Erkenn. als Di- 
methy]-5.5’-/euko-oxindirubin 1-212. 

CisHi10; Bis-[acetyl-oxy]-2.2’-[benzoesdure-anhydrid] ([Acetyl- 
salicylsaure|-anhydrid), B., E., A. 3 2992, 2994. 
 CisHisN Triphenylamin, Addit.-Prod. mit Benzochinon-1.4 3 3262, — 

Hyper- ua. Semihyperchlorat, B., E., A. 1.1084. 

CisHi;N3 Amino-2-benzochinon-1.4-bis-[phenyl-imid] (von Bérn- 

stein), Auffass. als Anilino-3-benzochinon-1.4-imid-1-phenylimid-+ 2 2589. 

' Anilino-3-benzochinon-1.4-imid-1-[phenyl-imid-4], Auffass. von 

BoOrnsteins »Amino-2-benzochinon-1.4-bis-[phenyl-imid]« als — 2 9589. 

CisHicO Benzyl-[cinnamyliden-methy]]|-keton(Dipheny|-1.6-hexa- 

dien-1.3-on-5), B., E., A. 2 1866. 

CisHicO. [Methoxy-4-pheny]]-[cinnamyliden-methy]]-keton, B., E., 

A., Semicarbazon; Oxim u. Uberf. dess. in Phenyl-2-p-anisyl-6-pyriain 


2 1865. 
Retenchinon, Umlager. d. Oxims 1 689. — Hy peraieeg IBGe tice iAs 
Peas2: 
—-QieH:c603 [m-Methoxy-styryl]-3-methoxy-6-cumaron, B, E, A. 2 
2160. 


fo-Methoxyl-styryl|-3-methoxy-6-cumaron, Bahl, Aw 2e21 59% 
[p-Methoxy-styryl]-3-methoxy-6-cumaron, B., E, A, 2 2161. 
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CisHi¢0,; a-Truxillsiure, B. aus dimol. Dibenzal-aceton, E., A. 3 2745. 
8-Truxillsaure, Erkenn. d. »Distyrols« aus — als Stilben 2 1543. 
Phenochinon, Mol.-Gew., Uberf. in Farbstoffe; Einw. von S + Alkali- 

sulfiden, sowie von Na-Acetat 3 2924; Konstitut. 3 3603. 

CisHisO; [Cinnamoyl-2-methoxy-5-phenoxy]-essigsaure, B., E., A., 
Athylester, Uberf. in Styryl-3-methoxy-6-cumaron 2 2158. 

[o, m’, p- Trimethoxy-benzoyl|-2-cumaron, B., E., A. 2 1968. 
C:isHisQs Verb. aus Benzochinon-1.4 u. Brenzcatechin, Konstitut. 

3 3605. 

CisHi7N; [Benzyl-pyrryl-2-keton]-phenylhydrazon, B., E., A.1 1019. 

CisHis0, Cinnamenyl-[trimethoxy-2.4.5-phenyl]-keton (Trimeth- 
oxy-2.4.5-chalkon), B., E., A., Dibromid 2 1967. 

Methyl - 3(4) -i- propyl-4'(3)-diphenyl-dicarbonsaure-2.2’, B. von 

Derivv. d. — aus Retenchinon-oxim 1 690. 

CisHi;O5 [Oxy -2'-cinnamenyl] -[trimethoxy -2.4.5-phenyl]-keton 
(Oxy-2-trimethoxy-2'4’.5'’-chalkon), B., E., A., Acetylverb. 2 1967. 

Phenyl-[(trimethoxy-2.4.5-benzoyl)-methy)]-keton, B.,E.,A., Uberf. 

in Dioxy-2.3-flavon 2 1965. 

CisHisN, Verb. aus Benzochinon-1.4-diimid u. Benzidin, Konstitut. 

8 8608. 

CisHisBry «,6-Diphenyl-«, 8,e,f-tetrabrom-hexan, B., E., A. 1 174. 
CisH20. Bis-[p-oxy- pheny]]-1.1-cyclo-hexan, B.,E, A. 3 2811, 2819. 
CisH203 [Dimethoxy -2.4- pheny]]-{trimethox y-2.4.6-phenyl|-ke- 

ton (Pentamethoxy-2.4.6.2’.4'-benzophenon), B., E, A., Redukt. 
2 1888. 

CisHa Br «,d-Diphenyl-«-hexylen-hydrobromid, B., E., A. 1175. 

CisH220, Phenyl-[f-phenoxy-n-hexylather (2,t-Diphenoxy-hexan), 
B. aus Hexamethylen-imin, E., A. 3 2856. 

CisH»2Os Hexamethoxy-2.45 2'4'5'’-diphenyl, B, E., A., Verh. geg. 
Brom 3 2682. 

[Dimethoxy-2.4-pheny]]-[trimethoxy - 2.4.6- phenyl]-carbinol 
: (Pentamethoxy-2.4.6.2'4’-benzhydrol), B., E., A. 2 1889. 

CisHa;No Phenyl-[f-anilino-n-hexyl|-amin (N,N’-Diphenyl-hexa- 

methylendiamin), B., E., A., Pikrat, Dibenzoyl- u. Dinitrosoverb. 
3 2°60. 

CisH»s0 Methyl-[a-benzal-n-nonyl|-keton, B., E., A., Einw. von 
*Semicarbazid 2 1862. 

CisHxN [Dimethyl-2.4-pheny]]-bornyl-2-amin (N-Bornyl-asymm.- 
m-xylidin), B., E., A. 3 3208. 

CisH3002 Linolensaure, Verh. d. Salze beim Schmelz. 3 3124. 

CisH3202 Linolsiure, Verb. d. Salze beim Schmelz. 3 3124. 

Stearolsiure (Octadecin-9-siure-1), Verh. d. — u. ihr. Salze beim 

Schmelz. 3 3124. 

CisHa: 01g Stachyose, Mégl. Ident. mit d. Tanretschen Tetrasaccharid 
Co4 U4. Oa aus Eschen-Manna; Mol.-Gew., Oxydat., Spalt., Formel, kry- 
stallograph. Untersuch. (Grubenmann), Beziehh. zur Lupeose 2 2230. 

CisHs2Ne Bis-|(y-metho-n-butyl)-amino-methyl]-1.2-benzol (N,N'- 
Di-i-amyl-o-xylylendiamin), B., E., A. 2 2310, 2317. 
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CisHsi02 stereoisom. ¢-Heptadecylen-a-carbonsdure (Elaidinsaure, 
Octadecen-9-saure-1), Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 
3121 Anm. 1. 

CisH3,03 Ricinolsdure (Octadecen-9-ol-12-saure-1), Verh.d.Salze beim 
Schmelz. 3 3125. 

CisHszg02 Heptadecan-a-carbonsaiure (Stearinsaure), Verh. d. — 
u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3121, 3132. — Athylester, Verh. 
beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 

. 18 III 

CisHi0:8. Bis-[thio-S-pyron-7-dithiophen]-indigo, Definit., B., E., 
A. von Derivv. 2 1261. 

CisH,O;8; Bis-[oxy-4-(thio-8-pyron-7-dithiophen)|-indigo, B., E., 
A., Salze 2 1261, 1263. 

CisHi00:S [ms-Phenanthro-@, 6'-thiophen|-dicarbonsaure-2.13, B., 
E., A., COg-Abspalt. 1 902. 

CisHii0sCl Di-[acetyl-oxy|-4.5(?)-chlor-3-phenanthrenchinon, B., 
Pea) 408. i 

CisHi20.8; Verb. Cis Hig O2S3, B. aus Phenacyliden-methylendimercaptan (?), 
E., A., Oxydat. 2 1255, 1259. 

CisHi20,:8 Diphenyl-3.4-thiophen-dicarbonsaure-2.5, B., E., A. 


1 902. 
CisHi30,Br Di-lacetyl-oxy]-9.10-brom-3-phenanthren, B. E., A. 
1 432, 793. 


CisHi02.N: Dianilino-2.5-benzochinon-1.4, B. als Nebenprod. d. Ani- 


linschwarz-Darst. aus Anilin u. FeClz3, E., A., Verh. bei d. Oxydat. u. 
Redukt.; Riickbild. aus d. Hydrochinon; B. aus Anilino-2-benzochinon-1.4 
2 2589; Verlauf d. Bild. aus Benzochinon u. Anilin 3 3610. 

CisHi,0.N, Di-benzolazo-2.4-oxy-5-phenol, Uberf. in Bis-[acetyl- 
amino]-1.3-dioxy-4.6-benzol 2 2584. 

CisHisO;N, Azoxy-2.2’-zimtsaure, B. aus Nitro-2-zimtsdure u. der. Di- 
bromid, E.; A. d. Na-Salz., Dimethylester 2 1921. 

CisHi,0sN. Dioxo-2.5-piperazin-bis-benzoesaure-1.4. — Diathyl- 
ester, &, B., Awd 2997. 

CisHisON Phenyl-2-[p-methoxy-phenyl]-6-pyridin, B., E., A. 2 
1865. 

CisHi;O0N3; Bis-anilino-2.5-benzochinon-1.4-imid-4, Auffass. d. 
Caroschen Verb. CosH;,ON; (aus Anilin u. Sulfomonopersdure) als —j; 
B., E., A., Uberf. in Bis-anilino-2.5-bonzochinon-1.4-anil-4 2 2590, 2593. 

CisH;;0;N Phenyl-[a-phthalimino-n-propyl]-keton («-Phthal- 
imino-butyrophenon), B., E., A., Verseif. 3 2798. 

CisHi;0,N Dimethy1-6.6'- Dioxy -3.3’- dicumaronyl-2.3'- (lewko-Ox- 
indirubin-)oxim, B., E., A. 1 219. 

CisHicOQ2N. Dianilino-2.5-oxy-4-phenol (Dianilino-hydrochinon), 
B. aus u. Reoxydat. zu Dianilino-2.5-benzochinon; Abspalt. von Anilin 
2259 1. 

Phenyl-5-cinnamenyl-6-[uracil-dihydrid], B., E., A. 3 2675. 

CisHigQ282 Verb. aus Benzochinon-14 u. Thiophenol, Konstitut. 3 
3608. 
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CisHigO7N2 [Methyl-2-methoxy-4-benzoylameisensaure-dicarbon- — 


siure-5.6|-phenylhydrazon. — Methylester-5, B., EB, A. 2 1399. 

CisHj>07Ni 9-Naphthylamino- 4 - dinitro-3.5-benzochinol-athyl- 
ither-4-nitronsiure-l. — K-Salz (Pikryl-$-naphthylamin- 
Kaliumathylat), B., H., A. 2 1358. 

CisH:;0.N [Methoxy -4-pheny]]-[cinnamyliden-methyl] -[keton- 

oxim], B., E., A., Uberf. in Phenyl-2-p-anisyl-6-pyridin 2 1865. 
Retenchinon-oxim, Beckmannsche Umlager. d. — 1 690. 
Methyl]. 3(4’)-7-propyl-4'(8)-cyan-2’-diphenyl-carbonsaure-2, B. 
aus Retenchinon-oxim, E., A., Verseif, Chlorid, Amid 1 690. 

CisHizOoN, [p- Toluolazo-4- oxy-5- triazol-1.2.3-yl-1]-essigsaure- 
[benzal-hydrazid], B., E., A. 2 2457. 

CisHi;0;N f¢-Cinnamenyl-#-[benzoyl-amino|-propionsaure, Verh. 
geg. NH2.OH u. Brom, Oxydat. 3 2665, 2669. 

CisHisON,; Methyl-3(4’)-7-propyl-4’(3)-cyan-2’-diphenyl-[carbon- 
siure-2-amid], B., E., A., Verseif. 1 691. 

CisHisOz;N2 «,0-Diphenyl-8-ureido-y-butylen-a-carbonsdure 
(a-Phenyl-@-cinnamenyl-@-ureido-propionsadure), B., E. A, 
Uberf. in Phenyl-5-cinnamenyl-6-[uracil-dihydrid] 3 2675. 

CisHisO.Br. [Trimethoxy-2.4.5-phenyl]-|[$-phenyl-a, 8-dibrom- 
aithyl|-keton (Trimethoxy-2.4.5-chalkon-dibromid), B., E., A. 
2 1967. 

CisHisN3;As Tris-{amino-4-phenyl]]-arsin, B., E., A., Acetylier. 1 923. 
CisHigO2Br «-Diphenylen-a-brom-, 3-diathoxy-athan (Formyl- 
9-brom-9-fluoren-diathylacetal), B. E., A., Mol.-Gew. 3 2733. 
CisHipQ;N Methyl-3(4’)-7¢- propyl-4'(3)-diphenyl-dicarbonsaure- 

2.2’-amid-2(2’)(?), B., E., A. 1 691. 
Methyl -3(4') -7-propy]-4(3) - diphenyl - dicarbonsaure -2.2'-amid- 
2/(2)(2), B., E., A. 1 690. 

CisHi00;Ni: Verb. Cys Hy0;Nii, B. aus sog. symm. Azin-bernsteinsiure- 
ester, H., A. 1 1128. 

CisH2002N2 Methyl] -3(4')-i- propyl-4'(3)-dipheny]-[dicarbonsaure- 
2.2'-diamid], B., E., A. 1 691. 

CisH203N3 [Dimethylamino-4-benzoesaure|-anhydrid, Einw. aaf 
Salicylsaure-athylester 1 329. 

CisH200i:Ne¢ Hydrazin- NV, N’-dicarbonsaure-di-[(methoxy-4-benzal)- 
hydrazid], B., E., A. 2 2469. 

CisH2 ON Benzoesture-[e-phenyl-n-amyl]-amid, B., E., A, 
Verseif., Einw. von PCls u. Uberf. in [e-Chlor-n-amyl|-benzol 3 2848, 
2850. 

CisH20.N3 Bis-[methyl-4-(acetyl-amino)-3-phenyl]-amin, B., E, 
A. 3 3209. 

CisH:,0;N Morphin-methylather (Kodein), Einw. von HyQo; Uberf. 
in u. Rickbild. aus —-N-Oxyd 3 3313. 

CisH2O.N [Morphin-methylather]-N-oxyd (Kodein-oxyd), B. aus 
u. Uberf. in Kodein, E., A., physiolog. Wirk., Hydrobromid 3 3313. 
CisH» ON, Benzoesdure-[(y-dimethylamino-n- propyl)-2-anilid], 

B., E., Verseif. 3 2875. 
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CisH.202N, Phenyl-[f-(phenyl-nitroso-amino)-n- hexyl]-nitrosamin 
(N, N'- Dipheny|1-N, N’-dinitroso - eer eaier a), 13 1D Ne 

| 3 2860. 

CisH203;N, i-Rhodeose- puenyioene ta B., E. 1 ast. 

“CisH20:N;i d-Altrose-phenylosazon, B., E, A. 3 3144. 


CisHo N.S N-[y-Metho-n-butyl]-N,N-diphenyl-thioharnstoff, Er- 
kena. d. » N, N’-Di-i-amyl-N, N’-diphenyl-thioharnstoffs« von Christomano 
als —; Bildd., E., A., Einw. von Anilin 3 2972. 

 CieH,02N, Essigsdure-[bornyl-2-(nitro-4-pheny!)-amid], B., E., 
A., Redukt. 3 3205. 

CisH.,ON Dimethyl-bis-[s-pheny]l-athyl]-ammoniumhydroxyd. — 
Bromid,.B. Hs. A. -393212. 

Methyl-n-butyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
Racemisat.-Geschwindigk. d. /-— 2 1305. 
_ Methyl-z-butyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
__ Racemisat.-Geschwindigk. d. /-— 2 1305. 
_Essigsaure-[phenyl-bornyl-2-amid], B., E., A., Nitrier. 3 3205. 

CisH2ON, Essigsiure-|borny!-2-(amino-4-phenyl)-amid], B., E., 

‘ A. 3 3206. 

CisH2sO.N, Anilino-4-triathoxy-2.4.6-cyclo-hexan-trinitronsaure- 
1.3.5. — Trikaliumsalz (Pikryl-anilin-Trikaliumathylat), B., 
Hepa 2 1595: 

~ CisHe;0Cl Methyl-[a-(chlor-7-benzyl)-nonyl]-keton, B., E., A., Ab- 
spalt. von HCl 2 1861. 

CisH3 ON Di-|y-metho-n-butyl|-o-xylylen-ammoniumhydroxyd,. 
B., E., A. von Salzen; Einw. von NH; auf d. Bromid 2 2310, 2317. 

! 1eHu ON) Hexamethylen-a,¢-bis-[N-methyl-piperidiniumbydro- 
xyd]. — Dijodid, B., E., A. 3 2862. 

CisHi;03N3; Dimethyl-bis- eapeicdl iaeens eth y lant oats 
hydroxyd|-ammoniumhydroxyd (Methyl-bis-[e-dimethyl- 
amino-n-amyl|-amin-tris-methylhydroxyd), B., E., A. von Salzen 
3 2877. 


Aa Saat OV 

C.eHi0:N,Br eae 4(5)-nitro-5(4)-brom-3- RS 

chinon(?), B, E., A. 1 436. 

CisHi;0;NS ie eet abuolacn tions lnephthartyrils B., HK. A. 1 441. 
isHisONC1 peste -3(4')-7-propyl-4'(3)-cyan- 2’-diphenyl - [ ear- 

-_ bons&ure-2-chlorid], B., E., A., Einw. von NHz 1 690. 

~CisH.»0;NiBr2 Rhamnose-[brom-4-phenylosazon|, B, EK. 1 481. 
Rhodeose-[brom-4-phenylosazon], B., E. 1 48? Anm. 

-i-Rhodeose-[brom-4-phenylosazon], B., E. 1 482. 

CisH1ON38 Acetyl-10.bis-dimethylamino-2.7-diphenothiazin (N- 

; Acetyl-leuko-methylenblau), B., Schmp. 1 201. 

( 1sH2OsNsHg ¢-Phenyl-j- methoxy -a-[diathyl-5.5-barbituryl-l- 

mercuri|-propionsaure. — Methylester, B. 1 697. 
CisH2,ON;Br Cyan-[e-benzoylamino-n-amyl]- [e-brom-n-amyl]~- 

amid, B., E. 3 2879. 
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Cio9Hiz Phenyl-diphenylen-methyl, B. aus u. Polymerisat. zu symm. 
Diphenyl-bis-diphenylen-athan; Peroxyd 2 1755. 

CioHi, Phenyl-diphenylen-methan (Phenyl-9-fluoren), B. aus Phe- 
nyl-diphenylen-methylchlorid 2 1756; photochem, Kondensat. mit Phenyl- 
9-chlor-9-fluoren 3 3545. 

CioHis Triphenylmethyl, Farbe d. Lsgg. u. Leitfabigk. von —-Derivy. 
in d. Chlorverbb. d. Methans, Athans u. Athylens 1 186; B. farblos. 
Ionen aus —-bromid; Kritik d. Carboniumvalenz-Hypothese 1 336; —, 
Triphenyl-acetaldehyd u. Hexaphenyl-acetanbydrid; B. bei d. Einw. von 
CeH;.MeJ od. Silber auf Triphenyl-acetylchlorid; E., A. d. Verb. mit 
Ather; Darst. aus CeH;.MgJ u. Triphenyl-methylchlorid 1 1137, 1141; 
Einw. von — u. Triphenylmethyl-magnesiumchlorid auf Chinone; Entsteh. 
von Hydrobenzochinon-bis-triphenylmethylather u. Riickbild. aus letzter. 
2 1298; Darst. von Analogen; Ursache d. Gelbfarb. 2 1753, 1757; Be- 
ziehh, zwisch. Reakt.-Fahigk. u. Addit.-Vermég. beim — u. dess. Derivv. 
3 2807; Verss. zur Gewinn. aus Athan-Derivv.; Vergl. mit Pentaphenyl- 
athan, Verh. geg. Sulfurylchlorid 3 2944; Konstitut. d. farblos. Modifikat. ; 
Auffass. dors. als Hexaphenyl-atban: Dissoziat. d. Pentaphenyl-dithans unt. 
Bild. von —. u Diphenylmethy] (bzw. symm. Tetraphenyl-ithan); photochem. 
B. von Triarylmethylen aus Triaryl-methanen + Triaryl-methylchloriden 
3 3541. 

CioHig Triphenyl-methan, B. bei d. Einw. von CsHs.MgJ auf Tripheny!- 
acetylchlorid 1 1139; B. aus Pentaphenyl-athanol 11149; Verteil. d. Valenz- 
Einheiten beim — u. Tetraphenyl-methan 1 1155; B. yon —-Derivy. 
aus Phenyl-2-[i-indol -dihydrid-1.3] u. aromat. Aldehyden 2 2305; Um- 
wandl. d. Asarylaldehyds in Nonamethoxy-2.4.5.2'.4'.5.2'.4".5"-— 3 2676. 

Ci9Hi) Nonadecan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 


—— oe — : 

Cuno Penta-O-carboxy-digallussaure (aus Tannin). — Penta- 
aithylester, B.E., A. 1 632. 

CioHi3N Diphenyloserevensn hea viciant (Fluorenon-anil), B., E.. 
A. 2 2479. 

Ci9Hi3Cl Phenyl-diphenylon-chlor-methan (Phenyl-9-chlor--fluo-. 
ren), Uberf. in symm. Bis-pheny]-bis-diphenylen-athan, Verh. geg. HC] + Cx 
baw. Eg. + Zn 2 1753; photochem, Kondensat. mit Phenyl-9-fluoren 3 3545. 

CisHO [Diphenylen-methyl]-4-phenol ([p-Oxy-pheny]]-9-fluoren) 
B. aus d. Carbonsaure-9, E, A., Acetylderiv. 2 2499. 

Phenyl-diphenylen-carbinol (Phenyl-9-fluorenalkohol), Dehy. 
dratat. 2 2490. 

Phenyl-diphenylyl-4-keton (Phenyl-4-benzophenon), B. aus Phe 
nyl-4-tetraphenylathylen, Synth. aus Benzoylehlorid u. Diphenyl, E. 
Uberf. in d. Chlorid u. Kondensat. mit Diphenylmethan 3 2943. | 

CisHi0. Phenyl-9-oxy-3-xanthen, B., E, A., Methylier., Benzoyhg 
YA PAO PAL 

Ci9His03 Benzochinon-1.4-[di-p-oxyphenyl-methid]-1 (Aurin), — 
Hyperchlorat, B., E., A. 1 184. 
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CioHO0s Phenyl-2-bis-[acetyl-oxy]-6.7-benzopyron-1.4 ([Diacetyl- 
oxy-2.3-flavon), B.,E., A., Verseif. 2 1966. 

CisHisN. Bis-chinolyl-6.6’-methan, B., E., A., Pikrat 2 2384. 

Diphenylenketon-(Fluorenon-)phenylhydrazon, B. aus Dichlor- 
9.9-fluoren 2 1801; B. aus Formy!-9-fluoren u. Benzoldiazoniumchlorid, 
K., A. 3 2722. 

Ci9Hi,Cl, Phenyl-diphenylyl-4-dichlor-methan (Phenyl-4-[benzo- 
phenon-dichlorid)], B., E., Kondensat. mit Diphenylmethan 3 2943, 
2997. 

CisHisN Diphenylketon-[phenyl-imid] (Benzophenon-anil), Darst. 
1 564; katalyt. Wirk. d. ZnClg bei d. Darst. aus Benzophenon + Anilin 

: 2 2476; B. aus Benzanilid-imidchlorid u. CsH;.MgBr, Schmp. 2 2556. 

CisHisN3; Pheny!-[phenyl-imino]-benzolazo-methan, B., E., A. 3 
3009. 

Cio HisCl Triphenyl-chlor-methan, Farbe d. Lsg. u, Leitfahigk. in Chlor- 
derivy. d. Athans, Athylens u. Methans 1 186; Verh. geg. Pyridin 1 339; 
Darst. von Triphenylmethyl aus — u. CsH;.MgJ; Uberf. d. Mg-Verb. in 
Triphenyl-acetaldehyd 1 1141; Einw. von — auf sein Mg-Deriv. I 1152; 
Einw. d. Mg- u. Zn-Deriv. auf Chinone 2 1299; Einw. von Zink auf — 
+ Diphenyl-brom-methan; B. aus Triphenylmethyl u. Pentaphenylithan, 
sowie aus Triphenyl-carbinol + SOgClo 3 2945. 

CioHisBr Triphenyl-brom-methan, B. farblos. lonen aus —; Kritik 
d. Carboniumvalenz-Hypothese; Verh. geg. Pyridin, Aceton u. Acetonitril; 
Uberf. in symm. Trimethyl-triphenyl-athan 1 336. 

CisHigO Triphenyl-carbinol, B., E. d. Hyperchlorats; Leitfihigk. u. 
Farbe d. Lsgg. in Chlorderivv. d. Athans, Athylens u. Methans 1 186; 
B. bei d. Einw. von CgH;.MgJ auf Triphenyl-acetylchlorid 1 1139; Re- 
duzierbark. von Substitut.-Prodd. d. —; Darst. d. Dimethoxy-2.4-—; B. 
von Xanthen-Derivy. aus substituiert. —-u.A]Clz 2 1205, 1212; B. aus d. 
Hydrochinon-bis-triphenylmethylather 2 1502; B. aus d. Athyl-phenyl-amid 
2 2555; Uberf. in Triphenyl-methylchlorid dch. Sulfurylchlorid 3 2945; 
o-Oxyaldehyd d. — 3 3579. 

Dibenzal-2.5-cyclo-pentanon-1, Photochem. Verh. bei Ggw. von Ura- 
nylsalzen 3 2746. 

€ioHigN. Phenyl-[phenyl-imino]-[pheny]-amino]-methan (N,N’- Di- 
phenyl-benzamidin), B. bei d. Einw. von Benzanilid-imidchlorid auf 
Anthranilsaure, E. 2 2509; B. aus Benzanilid-imidchlorid bei d. Kinw. 
von CgH;.CHa.MgCl 2 2559; B. bei d. Kinw. von Phenylhydrazin auf 
Benzanilid-imidchlorid u. bei d. Einw. von salpetrig. Saure auf a-N,N’- 
Diphonyl-benzenylhydrazidin, E., A. 3 3006. 

€©,.Hi;N; [Phenyl-imino]-bis-[phenyl-amino]-methan (symm. Tri- 
phenyl-guanidin), B. ausp Tolyl- u. [m-Brom-p-toly]]-[trichlormethy]]- 
sulfid 1 $45; B. aus [Trichlor-methyl]-[jod-4-pheny]l]-, -[nitro-4-phenyl|- 
u. -[acetylamino-4-chlor-?-pheny]]-sulfid 3 3444. 

N,N'-Diphenyl-benzenylhydrazidin, Chem. Natur d. isomer. — von 
y.Pechmann; Erkenn. — als Phenyl-[phenyl-imino]-|«- baw. §-phenyl- 
hydrazino|-methane 3 3001. 
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Phenyl-[phenyl-imino]-[«-phenyl-hydrazino]-methan (a-N, N’- Di- 
phenyl-benzenylhydrazidin), Darst., Trenn. von d.@-Verb., Konstitatl 
Einw. von salpetrig. Siure, Aldehyden u. Phosgen 3 3001, 3008. j 

Phenyl-[phenyl-imino]-[@-phenyl-hydrazino|-methan (j-N,N’- 
Diphenyl-benzenylhydrazidin), Darst., Trenn. von d. a-Verb., 
Konstitut., Oxydat., Kondensat. mit Beazaldenya: Formaldebyd u. Phosgem 
3 3001, 3005, 3009. 

Cy9 His 03 Bia-[methoxy-4:cinnamenyll” keton (Di'p-anivalaneaaeam 
Verb. geg. Phenole u. Sauren; B., E., A. d. Verbb. mit o-Naphthol u- 
SOz 1 159, 164; photochem. Verb. bei Ggw. von Uranylsalzen 3 2746. 

CioHisOy [m,p-Dimethoxy-styryl|]-3-methoxy-6-cumaron, B., BE, 
A., Verss. zur Uberf. in ein Trimethoxy-i-brasan-dibydrid 2 2161. ; 

Cio Hs Oc [(m-Methoxy-cinnamoyl)-2-methoxy-5-phenoxy]-essig- 
siiure, B., E., A., Athylester, Uberf. in [m-Methoxy-styryl]-3 methoxy- 
6-cumaron 2 2160. 

|(o-Methoxy-cinnamoy])-2-methoxy-5-phenoxy|-essigsaure, B., 
E.,.A., Atbylester, Uberf. in [o-Methoxy-styry|]-3-methoxy -6-cumaron 
2 2159. 

l(p-Methoxy-cinnamoy])-2-methoxy-5-phenoxy]-essigsaure, B., 
E., A., Athylester, Uberf. in [p-Methoxy-styry]]-3-methoxy-6-cumaron 2 
2160. 

[m,p-Dimethoxy- POE 2-dimethoxy-46-cumaranon-3 (Tetra- 
methoxy- 1.3.3’.4'-[benzal-cumaranon)), B., E., A. 2 1971. 
[oym-Dimethoxy-benzal|-2-dimethoxy-4.6-cumaranon-3 (Tetra- 

methoxy -1.3.2’.3’-[benzal-cumaranon]), B., E., A. 2 1970. 

[o,p-Dimethoxy-benzal|-2-dimethoxy-4.6-cumaranon-3 (Tetra- 
methoxy-1.3.2’.4'-[benzal-cumaranon]), B., E., A. 2 1970. 

CioHigN [s-Diphenylen-vinyl]-1-piperidin ({[Piperidino-methylen|- 
Oat luomem)., Bev Big An oie liwos 

CioH2,03 Diacetyl-[anhydro-pikrotin], B., E., A. 2 1907. 

CioHaoN2 [p-Tolyl-imino]-5-[p-tolyl-amino]-l-pentadien-1.3 (enol- 
Glutaconaldehyd-di-p-toluidid), — Sulfat, B. aus Trioxy-2.4.6- 
piperidin-trisulfit, E., spektroskop. Untersuch. 3 2939; vgl. 3 2598. 

CioHooNy Glyoxal-bis-[diphenylmethan-a-athylhydrazon-4.4'], B., 
E., A. 2 1504. 

CioHaiNy Bis-[/-propyliden-hydrazino-4-phenyl|-methan, B., E. 
2 2336. 

CioH2¢03 Nonyl-|methylendioxy-3.4-cinnamenyl|-keton, B., E., A., 
Semicarbazon 2 1863. 

CioHosN. Athyl-phenyl-[y-(athyl-phenyl-amino)-n-propyl|-amin 
(N, N'-Trimethylen-bis-athyl-anilin]), Darst., E., Einw. von Methyl- 
jodid u. Dimethylsulfat 3 2711. 

Ci9Has0 Nonyl-[methyl-4-cinnameny]]-keton, B., E., A. 2 1863. 

Cio Hos02 Nonyl-[methoxy-4-cinnamenyl]-keton, B., E., A., Semicar- 
bazon 2 1864. 

CioHss0; Sa&ure CioHas07, Auftret. als Nebenprod. d. Digitsdure-Darst. 
E., A., Mol.-Gew., Salze 3 3568. 

CioHzs0,; Glycerin-8-palmitat (g-Palmitin), B., E., A. 2 1290. 


» : - * 
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oH, ON: Chinolyl-2-i-chinoly!-1-keton (2), B. aus Chinolin-Rot, 
E., A., Oxim, Spalt. 1 129. 
Dehydro-[anilino-2-acridon], B., E, A, oxydier. Wirk., Konstitut. 
2 2210, 2214, 
€ioHi0iN. Benzoyl - -Cyan-39-[(cyan-methy])-4- phenyl]- «-oxo- 
propionsaure (Benzoyl-a-Oxalyl-[xylylen-1.4-dicyanid]).. — 
_ Athylester, B. E., A. 2 1840. 
CisHi:O0N Diphenylen-keton-[foxy-4-phenylimid] (Fluorenon- 
y foxy-4-anil]), B., E., A. 2 2480. 
€isH,30N; Chinolyl-2-i-chinolyl-1-[keton-oxim](?), B., E, A. 1.130. 
€,sHi;0.N; Diphenylen keton-(Fluorenon-)-[nitro-4-phenylhydra- 
mee zoul, B. EA. 2.1801. 
©i9Hi;0;N «-Naphthyl-[nitro-4-cinnamenyl]-keton, B., E., A. 2 
1865. 
Oi2Hi;0;N Diphenyl-2.6-pyridon-1.4-dicarbonsaure-3.5. — Di- 
athylester, Tautomerie d. —; Methylier. 1 203. 
©:oHi;0;N; Tris-[nitro-4-phenyl]-carbinol, Uberf. in d. Chlorid mit- 
— _tels SOeClp 3 2945. 
€isHiiON, Anilino-2-acridon, B., E., A., Salze, Oxydat. zu Dehydro-— 
m2 2213; 
€::Hi;0ON Benzoesdure-(diphenylyl-2-amid], B. aus Benzoyl-9-[car- 
bazol-hexahydrid-1.2.3.4.10.11], E., A. 3 2881. 
€,,H,;,ON. Verb. aus Fluorenon u. Phenylendiamin-1.4, Konstitut. 
3 3608. 
€.sHicOMg Triphenylmethyl-magnesiumhydroxyd. — Chlorid, 
Einw. auf Chinone 2 1299. 
CioHicQ2N, Diacetyl-5.11-(chindolin-dihydrid-5.10), B., E., A. 3 
' +3495, 3498. 
- Anilino-4’-diphenylamin-carbonsadure-2, B., E., A., Na-Salz, Oxy- 
- dat. zu Anilino-2-acridon 2 2212. 
€;,H,;ON Diphenyl-[methoxy-4-phenyl]-amin, B., E., A., Verh. geg. 
Brom u. SbCl; 1 706. 
€i9H\;0;N 5-[Methylendioxy-3.4-phenyl]-¢-[benzoyl-amino|-y-ba- 
¥ tylen-a-carbonsaure (¢-Benzoylamino-Ai,*-a,@-dihydropiperin- 
siure), B., E., A. 3 2672. 
©, His03N2 Strychninolon, Strychnos-Alkaloide. X. Mitteil.: Reaktt. d. 
Strychninonsdure u. d. —; Acetylderiv., Hinw. von HCl u. POCI;; Hy- 
drate 2 2417, 2426, 
€isH,,ON Benzoyl-9-[carbazol-hexahydrid-1.2.3.4.10.11], B., E., A., 
_ __ Aufspalt, deh. PCl; 3 2880. ; 
@i9HisON3 Tris-[amino-4-phenyl]-carbinol, Geschwindigk. d. B. aus 
d. Pararosanilin-Base 3 2611. 
Diamino-4.4'-fuchson-imoniumhydroxyd (Pararosanilin-Base), 
Geschwindigk. d. Umlager. 3 2611.— Hyperchlorat, B.,E., A. 3 2627. 
~€ioHig02N; [Methoxy-4-phenyl]-[cinnamyliden-methy]] -[{keton- 
__ semicarbazon], B., E., A. 2 1865. 
©,5H.». ON. Cinchoninon, Vork. von Mutarotat. beim — 3 2964. 
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CyoH200,N. Bis-a,0-[benzoyl-amino|-n-valeriansaure (Ornithur- 


siure), Verseif. zu d. isomer. Benzoyl-ornithinen 1 645. 
Strychninolon-hydrat No.I, B., E.; A. d. Hydrochlorids 2 2426. 
Strychninolon-hydrat No. II, B., E., A. 2 2427. 

C;>Ho,0;N Thebain, B. von Pyren aus — bzw. Thebenol; Konstitut. 2 
2128; Einw. von Ha0. auf Morphin, — u. der. Ather; Uberf. in u. Riick- 
bild. aus d. —-N-oxyd 3 3310. 

C:>H:;0;N Thebain-N-oxyd, B. aus u. Uberf. in Thebain, E.; A. d. 
Hydrochlorids, physiolog. Wirk. 3 3311. 


CoH ON, Cinchonin, Zusammenhang zwisch. Starke u. Wirk. d. Séuren 


bei d. Umlager. von — in Cinchotoxin 3 3308; Bestimm. d. akt. Wasser- 
stoffs mit CH3.MgJ 3 3591. — Hyperchlorat, B., E., A. 3 2628. 

Cinchonidin (Cinchotoxin, Cinchonicin), Zusammenhang zwisch. 
Starke u. Wirk. d. Siuren bei d. Umlager. von Cinchonin in — 3 3308; 
Bestimm. d. akt. Wasserstoffis mit CH3.MgJ 3 3591. 


C19 Ho; 02N Morphin-athylather (Dionin), Einw. von H2Q9 3 3313. 


CioH230i;N [Morphin-athylather]- N-oxyd (Dionin-oxyd), B., E., A. 


3 3313. 

CioHo30¢Brz; Verb. CipH230¢Br3, B. aus Tris-[trimethoxy-2.4.5-phenyl]- 
methan, E., A., Konstitut., Spalt. in Asarylaldehyd in Trimethoxy-1.2.4- 
brom-5-benzol, Uberf. in Bis-[trimethoxy-2.4.5-phenyl]-acetonitril 3 2679. 

CioHON, Benzoesaure-[e-(methyl-phenyl-amino)-n-amyl|-amid 
(N-Methyl-N-phenyl-N’-benzoyl-pentamethylendiamin), B., 
E., Verseif. 3 2874. 

CioH2: Os Ny o-Rhodeohexose-phenylosazon, B, E. 1 488. 

6-Rhodeohexose-phenylosazon, B., E. 1 488. 

CioH210;N2 d-Altrose-[phenyl-benzyl-hydrazon], B., E., A. 3 3144. 

CioH2ON N-Dibenzyl-piperidiumhydroxyd. — Bromid, B., E., A., 
Einw. von Ammoniak 2 2309, 2317. 

Cio Hes OioN N-[Tetraacetyl-glykose]-pyridiniumhydroxyd, B., E.— 

Bromid, B., E., A., Uberf. in d. Ferrocyanid 2 1750. 

Cio Hoe O2 Ne Bis-[(«-iithyl-semicarbazino)-4-phenyl]-methan, B., E., 
A. 2 1504. 

CioH2sOsNy [Methyl-phenyl-amino]-4-nitro-5-di-[n-propyl-oxy]- 
2.4-cyclo-hexen-5-dinitronsdéure-1.3. — Dikaliumsalz (N-Me- 
thyl-pikryl-anilin-Dikalium-n-propylat), B., E., A. 2 1557. 

CioHosOoNy [Methyl-phenyl-amino|-4-triathoxy-2.4.6-cyclo-hexan- 
trinitrondure-1.3.5. — Trikaliumsalz (N-Methyl-pikryl-anilin- 
Trikaliumathylat), Bi, B., A. 2 1557. 

CioHo» ON; [Cinnamenyl-nonyl-keton|-semicarbazon, B., E., A. 2 
13862. 

Methyl-[«-benzal-nonyl]-[keton-semicarbazon], B., E., A. 2 1862. 

CioHso02N. Trimethylen-bis-[dimethyl-phenyl-ammoniumhydro- 
xyd]. — Dijodid; B.4-B., A; 3 2718. 

CioH3sQ2Cle [8,4’-Dichlor-i-propylalkobol]-palmitat [8-Palmito- 
«,o’-dichlorhydrin), Einw. von AgNO» 2 1290, 
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19Hi20;N28 [Benzoyl-2-pheny]]-[dinitro-2.4-phenyl]-sulfid, ie 

EB, A. 1 593. 

CisHi20sN3Cl Tris-[nitro-4- oe chlor-methan, B. aus d. Car- 
binol u. SQ2Cly 3. 2945. 

CioHi702N.Cl Strychninolon-chlorid. — Hydrat, B., E., A. 2 2428, 

CioHi70;N38 [p-Aminobenzyl-4’-anilino]-2-nitro-5-benzol-sulfon- 
saure-1, B., E., A., Sulfier. 1 737. 

(CioHis03;N2Cl [Strychninolon-chlorid|-hydrat, B., E,, A. 2 2428, 

~ Ci9H20,N:Br2. «-Rhodeohexose-[brom-4-phenylosazonl, B.,E.1 488. 

8-Rhodeohexose-[brom-4-phenylosazon], B., E. 1 488. 


C2-Gruppe. 


CooHi2 Perylen (Dinaphthylen-1.8.1’.s’, B. aus Dinaphthyl-1.1’, Naphtha- 
lin u. Diamino-1.8- bzw. Dijod-1.8-naphtbalin, E., A., Mol.-Gew., Diben- 

zoylderiv. 2 2202. 

CoHi: Dinaphthyl-1.1, Uberf. in Perylen 2 2204. 

C20H2; Di-p-cymyl, Photochem. B. aus p-Cymol, E., A. 2 1536. 

€2oH3; Bis-hydrocamphyl-2.2’ (Hydrodicamphen), B. bei d. Einw. 
von Chlor-ameisensadureester auf Hydropinen-magnesiumchlorid 3 3439. 

C2xoHig Eikosan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 


——— 20 It —__———_ + 
Cn His 0s ({o- Oxy- Lanchialé 9-fluoren-carbonsaure- Tne lacton, B.,E., 
A. 2 2499. 
~Cx0Hi203; Phenoxy-l-anthrachinon, Einw. von Hydroxylamin 3 3259. 
C20Hi20, Dioxy-1’.2’-[dinaphthyl-4.4’-chinon- 1.2], B. bei d. Einw. von 
Triphenylmethy]l-magnesiumchlorid auf 6-Naphthochinon, E. 2 1299, 1308. 
CoHi20; Fluorescein, Uberf. in Schwefelfarbstoffe 3 2925. — Na-Salz 
(Uranin), Verh. d. belichtet. Lsgg.: geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; 
geg. Luft u. Sauerstoff, sowie geg. Chloride u. Bromide 1 952; vgl. dazu 1 751. 


C2 Hi102 Benzochinon-1.4-[diphenyl-methid]-4-aldehyd-2 (Fuch- 
son-aldehyd-3), B., E., A. 3 3586. 

Cx Hi103 [p-Oxy-pheny]]-9-fluoren-carbonsdure-9, B., E., A., Ab- 
spalt. von CO, u. CO 2 2498. 

C20 Hi10;1 Bis-[acetyl-oxy]-2.2’-[benzoesaure-anhydrid]-dicarbon- 
saure-3.3’. — Dimethylester, B., E., A. 3 3486. 

CooHisN2. «-Diphenylen #- Bia colene: chi len ([Benzolazo-methy- 
len|-9-fluoren), B., E., A., Verh. geg. Brom 3 2728. 

ioH.8 Di-naphthyl-1-sulfid, B. von — u. Di-naphthyl-1-trisulfid aus 
d. Disulfid 2 1876. 

CooHisS: Di-naphthyl-1-disulfid, Verh. beim Erhitz. 2 1876; B. bei d. 
elektrolyt. Redukt. d. Naphthalin-sulfonsiurechlorids-1 u. d. Oxydat. von 
Thionaphthol-1 3 3033. 

Di-naphthyl-2-disulfid, B. bei d. elektrolyt. Redukt. d. Naphthalin- 

sulfonsaurechlorids-2 u. d. Oxydat. von Thionaphthol-2, E. 3 3034. 


— Hyperchlorat, B., E. 1 185. 
~C2Hi207; Gallein. — Hypercblorat, B, E., A. 1 1082. 
| 
; 
a 
} 
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Co9Hz83 Di-naphthyl-1-trisulfid, B. von Di-naphthyl-1-sulfid u. — aus 
d, Disulfid 2 1876. 

Coo Hij;N Phenyl-[@-diphenylen-vinyl]-amin ([Anilino- methylen]- 
9-fluoren), Verh. geg. Brom, Konstitat. 3 2724. 

[Diphenylen-keton] -[methyl-4-phenylimid] (Fluorenon-p-tolil), 
B.S HANS 2240. 

C2 Hic O ins Methoxy-pheny!]]-9-fluoren, B., E., A. 2 2502. 

[m -Methyl-p-oxy-phenyl]-9-fluoren, B., E., A., Acetylderiv. 2 2501. 

Triphenyl-acetaldehyd, Triphenylmethyl, — u. Hexaphenyl-acetanhy- 
drid; Darst., E., A., Mol.-Gew., Verh. bei d. Oxydat. 1 1187, 1143. 

C3)HisO. Phen yl-9-methoxy-3-xanthen, B., E., A. 2 1213. 
Triphenyl-essigsaure, Einw. von Silber u. Alkylmagnesiumverbb. auf 

d. —-chlorid; Darst. d. Anhydrids aus d. Chlorid u. Ag-Salz 1 1142. 

C2)Hig03 Anhydro-[bis-(oxy-4-phenyl)-(methyl-3-oxy-4- phenyl)- 
carbinol] (Rosolsaure), Verh. von Amino- a. Amino-oxy-saiuren bei 
d. Titrat. in Ggw. von — $ 3178. 

[Diphenyl-oxy-methyl|-8-oxy 6-benzaldehyd (Diphenyl-|[alde- 
hydo-3-oxy-4-phenyl]-carbinol), B, E., A., Acetylderiv., Phenyl- 
hydrazon, Oxim, Semicarbazon; Anhydroverb. 3 3583; vgl. 1 778. 

Coo HigO, Dimethyl-6.6'-[acetyl-oxy]-3-dicumaronyl-2.3', B., E.; A., 

Mol.-Gew., Uberf. in Dimethyl-6.6'-Jewko-oxindirabin bzw. -oxindirubin 
1 218. 

[Oxy-4-methoxy-3-styryl|-|oxy-l-naphthyl-2]-keton, B. E, A., 
Diacetylverb. 2 2164. 

C2oHigN2 Dimethyl-?-dichinolyl-?, B. aus Methyl-5-chinolin-carbon- 
' saure-8, E., Unterscheid. vom Dimethyl-5.5'-dichinolyl-8.8’ 3 3030. 
Bis-[benzal-amino]-1.4-benzol (Dibenzal-p-phenylendiamin), 

Verh. beim Schmelz. 3 3134. 

N-Phenyl-N'-[s-diphenylen-vinyl|-hydrazin ({Formyl-9-fluo- 
ren|-phenylhydrazon), Oxydat. 3 2728. 

Benzol-dialdehyd-1.4-bis-phenylimid (Terephthalaldehyd-di- 
anil), Verh. beim Schmelz. 3 3134. 

CooHizN Phenyl-benzyl-keton-[phenyl-imid] (Desoxybenzoin- 

anil), B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat. zu Benzil-anil 2 2559. 
CsoHizN3 Trip henyl-1.3.4-[triazol-1.2.4-dihydrid-4.5], B. E., A, 
Mol.-Gew. 3 3010. 
Dimethyl-3.4-diphenyl-1.6-[pyrazo-1.2.7-pyridin] (?), B., E. 3 3407. 
Dimethyl-3.6-diphenyl-1.4-[pyrazo-1.2.7-pyridin], B., E., A.3 3407, 
CyHisO Diphenyl-benzyl-carbinol, Photochem. B. aus Benzophenon 
+ Toluol, E., A. 2 1538. 

©ooHis0. Kresochinon, s. Cap Ha Ox. 

Ca His No  Benzaldehyd-|[diphenylmethyl-hydrazon], B, E, A. 
Spalt. 1 741, 744. 

CsHisN, Diamino-4.4'-fuchson-imoniumeyanid (Pararosanilin- 
cyanid), Geschwindigk. d. Umlager. 3 2612. 

Tris-|amino-4-phenyl]-acetonitril, Gesehwindigk. @. B. aus Para- 
rosanilin-cyanid 3 2612. 


20 II — 20 III. 


C20 H20 0. p- Kresochinon, Mol.-Gew. 3 2924. : 
Cop Hi0 05 [Trimethoxy- 9.4.5 - -phenyl]- ((acetyl- oxy)-2- satu anengt 
, keton, B., E., A., Dibromid 2 1968. 

C20 He 0, Cae -Dimethoxy- cinnamoy))- 2-methoxy-5-phenoxy]-es- 

‘ sigsiure, B. E., A., Athylester, Uberf. in [m, p-Dimethoxy- styryl]-3- 
methoxy-6-camaron 2 2161. 

CyoH2N2 Diathyl-2.5-diphenyl-3.6-pyrazin, B. aus d. Dibydrid-2.5, 
Schmp. 3 2799. 

C2 Hao S2 Duplo-[Benzyliden- thioaceton], Berichtig. bzgl. Eigg. d. — 

Bee t759,.. ' 

C20 Ha: 05 Di-[¢-phenyl-a-(acetyl-oxy)-athyl]-ather, B., > EiotA. 3 
3294. 

C.oHa2N. Diathyl-2.5-dipheny!-3.6-[pyrazin-1.4-dihydrid-2.5]. — 

_ Hydrochlorid, B., E., A., Oxydat., Spalt. 3 2799. 

C2H:N Dimethyl-2.7-diphenyl-4.5-[hexamethylen-imin], Konsti- 
tut. d. — yon Bargellini 3 2854. 

Cy H.N Phenyl-2-nonyl-6-pyridin, B., E., A., Salze 2 1863. 

C20 Hos O Nonyl-[cinnamyliden- sca thin Re ton, B., E., A., Semicarb- 
azon, Oxim, Uberf. in Phenyl-2-nonyl-6-pyridin 2 1862. 

C2oH2s0; Anbhydro-digitsdure, Aufstell. d. Formel CogH3g07 3 3569. 

— C29 H32 Os Pigtarr Aufstell. d. Formel Cos His Org 3 3565. 

20 1g * said 

C.oHs0;,J; Tetrajod-fluorescein Gereitessta J, »Jod-eosin«), Verh. 

_ d. belichtet. Lsg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; vgl. dazu 1 751; 

vgl. auch 1 951; Verwend. zur Bestimm. d. Verwitter. d. Glases 2 2132. 

~ Coo Hi 02 No Dehydro-chinacridon, B., E., A., oxydier. Wirk., Bestimm. 
deh. Titrat. mit Hydrochinon, Verh. geg. HCI, Renetitat 2 2209. 
~—6<CxHic0:8 Thionaphthen-2-acenaphthen-l-indigo (Ciba-Schar- 
' Jach), Geschichtl.; Konstitut.; farber. Bedeut. 1 997; B. aus Thio- 

naphthenchinon-[p-dimetbylamino-anil|-2 u. Acenaphthenon-1 2 1373. 
CxHii:OcsN3 [0,p-Dinitro-anilino]-1-anthrachinon, B., E,, A., Redukt. 
22731. 

[o,p- Dinitro-anilino]-2-anthrachinon, B., E., A., Redukt. 2 1731. 
C2)Hi202N2 Chinacridon, Oxydat. zu Dehydro-— u. Rickbild. aus letzter. 
2 2209. 
~CxHi203;N, Dinitro-1.3-di-[benzoyl-oxy]-4.6-benzol, B, E., A. 2 
: 2582. 

C2.Hi;0.N Anilino-l-anthrachinon, B. aus d. N-p-Toluolsulfonyl- 

Deriv., farber. Eigg. 1 537. 
C.Hi;0;N Phenoxy-1-anthrachinon-oxim-9, B., E., A. 3 3259. 
C., HisN,Br (p-Brom-benzolazo-methylen|-9-fluoren, B., E, A, Di- 
bromid 3 2729. 
Cx HizN2Br3 [p-Brombenzolazo-brom-methy]]-9-brom-9-fluoren, 
ep. B.°A.'S 2729. 
C20Hi,ON, Diphenyl-2.3-chinazolon-4, B. aus Anthranilsdure u. Benz- 
anilid-imidehlorid, E., A., Hydrochlorid 2 2508, 2511. 
CooHis0,Na Benzoesaure-{(nitro-4-phenyl)-benzoyl-amid] (N-Di- 
benzoyl-p-nitro-anilin), B., B., A., Verseif. 1 890. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXIIL. 259 


a 
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CoH:;0N Phenyl-[oxy-9-phenanthryl-10]-amin (Oxy-9-anilino- 
10-phenanthren), B., E., A. 1 791. 

Dibenzoyl-{phenyl-imid] (Benzil-anil), B. aus Desoxybenzoin-anil, 
E., A., Mol.-Gew. 2 2561. 

CooH1;ON; Triphenyl-1.4.5-endoxy-3.5-[triazol-1.2.4-dihydrid-4.5], 

B., E., A. 3 3008. | 
Triphenyl-1.3.4-[triazol-1.2.4-on-5], B., E., A. 3 3011. 

CoH;;0C1 Triphenyl-[essigsiure-chlorid], Kinw. von CeH;.MgHlg a. 
C.Hs.MgJ, sowie von Silber u. triphenyl-essigsaur. Silber 1 1137, 1141. 

CoHis02N Benzoesadure-[phenyl-benzoyl-amid] (N-Dibenzoyl- — 
anilin), B. aus Benzanilid-imidchlorid, E., A. 1 889. 

Co0Hi;03N3 [0,p-Diamino-anilino]-1-anthrachinon, B., E., A., Ver- 
schmelz. mit Schwefel 2 1732. 

[o,p-Diamino-anilino]-2-anthrachinon, B., E., A., Verschmelz. mit 
Schwefel 2 1732. 

CoHi;0;N Diphenyl-2.6-methoxy-4-pyridin-dicarbonsaure-3.5, 

B., E., A., Ester 1 205. 
Methyl-1-diphenyl-2.6-pyridon-1.4-dicarbonsaure-3.5, B., E., A., 
Salze, Ester 1 204. 

CooHisNoBr N-[Brom-4-pheny|]-N’-[3-diphenylen-vinyl|-hydrazin 
((Formyl-9-fluoren|-[brom-4-phenylhydrazon]), B., E., A., Oxy- 
dat. 3 2729, 

CooHicO.N. Benzoesadure-[(benzoyl-amino)-2-anilid] (N,N’-Diben- 
zoyl-o-phenylendiamin), B. aus Oxbenzimidazol 3 3021. 

Ceo Hig02Ny N,N’-Dibenzoyl-N-benzolazo-hydrazin,B., E.,Spalt. 3 2910. 

CoHigOsNi Dibenzyl-[trinitro-2.4.6-phenyl]-amin, B., E., A., Verh. 
gee. Alkoholate 2 1561. 

CooHi;0N Methyl-4-[benzoyl-amino]-2’-diphenyl, B., E., A. 3 2881. 

Methy1-10-phenyl-9-acridol-9, Geschwindigk. d. B. aus Methyl-10- 
phenyl-9-acridiniuamhydroxyd 3 2610. 

Methyl-10-phenyl-9-acridiniumhydroxyd, Geschwindigk. d. Um- 
lager. in Methyl-10-phenyl-9-acridol-9 3 2610. 

Phenyl-[«-anilino-benzyl]-keton (Benzoin-anilid), Kondensat. mit 
Anilin 2 2276. 

Co Hiz02N  Diphenyl-anilino-essigsdure, B. aus [Diphenyl-chlor- 
essigsiure|-anhydrid, E., Anilid 2 2472. 

CoHir0;N [Diphenyl-oxy-methyl|-3-oxy-6-[benzaldehyd-oxim], 
B., B., A. 3 3585. 

C29 H29 0282 p-Thio-kresochinon, Mol.-Gew., A. 3 2924. 

CooH203Ns [(p-Toluolazo-4-oxy-5-triazol-1.2.3-yl-1)-acetyl]-gly- 
cin-[benzal-hydrazid], B,, E., A. 2 2456. 

Ca) Ha Oi1N¢ a, «’- Bis- benzolazo-8, 8’-[hydrazo-crotonsadure]. — 
Diathylester, B., E., A., Mol.-Gew., Spalt., Einw. von Phenyl- u. 
Benzoyl-hydrazin 3 2651. 

Coo HoOsBr. [Trimethoxy-2.4.5-phenyl|-[@-(acetylox y-2-phenyl)- 
a, 8-dibrom-athyl]-keton (Acetyloxy-2-trimethoxy -2'.4’,5’- 
chalkon-dibromid), B., E., A., Uberf. in [Trimethoxy-2’.4'.5'-benzoyl]- 
2-cumaron 2 1968. 


~ ; 7 avr —_— 
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C20 H200;Ny 6-Naphthylamino-4-nitro-5-i-butyloxy-4-cyclo-hexen- 
 8-dinitronséure-1.8. — Dikaliumsalz (Pikryl-@-naphthyl- 
amin-Dikalium-i-butylat), B., E., A. 2 1558. 
C2 H: ON Methyl-3-benzoyl-9-[carbazol-hexahydrid-1.2.3.4.10.11], 
- Aufspalt. dch. PCl, 3 2881. 
CoH» ON; Methyl-3'-diamino-4'.4"-fuchson-imoniumhydroxyd-4 
{[Rosanilin-(Fuchsin-)Base], Darst. d. ather. Lsg.; Verwend. zur 
Bestimm. von Hydroxylgruppen; Verh. yon gewéhnl. u. mercerisiert. 
Baumwolle geg. —; Bestimm. d. Mercerisat.-Grad. mit — 3 3433. 
~CxoH2 OsN Papaverin, — u. Kryptopin; Vorkomm. d. letzter. im techn. 
—, Trenn., Farbenreaktt. 2 1329. — Oxalat, B., E.; Trenn. d. Papa- 
: verins vom Kryptopin als — 2 1330. 
Ceo H230¢N Bis-|trimethoxy-2.4.5-pheny]]-acetonitril, B., E.,A.3 2683. 
C20H2,02.N;, Chinidin (Conchinin), Spalt. d. ¢-Phenyl-¢-[formyl-amino]- 
propionsdure mit — 2 2022; Bestimm. d. akt. Wasserstoffs mit CH3.MgJ 
3 3591. 
_ Chinin, Spalt. d. @-Phenyl-¢-[formyl-amino|-propionsiure — mit 2 2022; 
 Bestimm. d. akt. Wasserstoffs mit CH3.MgJ 3 3591. — Sulfat, Verh. d. 
belichtet. Lsgg.: geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 172 (vgl. dazu 1 751); 
geg. Kohlenséure 1 952. 
CHOON (a-)Methyl-2-phenyl-6-o-xylylen-1 -piperidiniumhy- 
droxyd, B, E., A. von Salzen 2 2125. 
stereoisom. (8-)Methyl-2-phenyl-6-0-xylylen-1-piperidiniumhy- 
droxyd, B., E., A. von Salzen 2 2126. . 

CoH20N Dimethyl-bis-[y-phenyl-n-propyl]-ammoniumhydroxyd. 
— Chlorid, B., E., A. 3 8215. 
_ Nonyl-[cinnamyliden-methy)]-[keton-oxim], B., E., A., Uberf. in 
Phenyl-2-nonyl-6-pyridin 2 1863. 
C2 H2,»0;N; Nonyl-[methylendioxy -3.4-cinnameny]l}-[keton-semi- 
carbazon], B., E., A. 2 1863. 
Oxo Hs ON, «-[Athyl-phenyl-amino]-trimethylen-y-[methyl-athyl- 
phenyl-ammoniumhydroxyd]. — Jodid, B.,, E, A. 3 2712 Anm. 
CooH302N; Nonyl-[methoxy-4-cinnameny]|-[keton-semicarbazon], 
m 6B. E., A. 2 1864. 
CnH3,0N2 Benzoesdure-[e-di-i-butylamino-n-amy]]-amid (N, N- 
Di-i-butyl-N’-benzoyl-pentamethylendiamin), B, EK, A., Ver- 
seif. 3 2874. 
- 20I1V ae 
Co0H,0;ClBr; Tetrachlor-tetrabrom-fluorescein PPh tori, Verh. 
d. belichtet. Lsg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; vgl. dazu 1 751; 
vel. auch I 951. 
C.0H;0;Cl,Bri Dichlor-tetrabrom-fluorescein (Erythrosin G), 
Verh. d. belichtet. Lsg. geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; vgl. dazu 1 
751; vgl. auch 1 951. 
C2.H:0:NiBr Dinitro- Po Tee Too heeiuthtovbeaacia, Be 
m E., A. 1 435. ¥ 
CH OCS, [Dithio-fluorescein|-dichlorid, Uberf. in Schwefelfarb- 


stoffe 3 2925. 
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CooHig02NoeS Amino-2-[pheno-anthrachinon-£,a-thiazin (?)], B., E. 
2 1783. ‘ 
Amino-3-[pheno-anthrachinon-a, @-thiazin], B, E, A. 2 1733. 
C.oH;;0N;Br Brom-3-phenanthrenchinon-phenylhydrazon-9(10), 

B., E., A. 1 482. 

C.oHiuON.Br. [Di-(brom-4-benzoy])|-phenylhydrazon, B.,E.,A. 215816. 

C2.,HiuON,S Thionaphthenchinon-[p-anilino-phenylimid]-2, B., 
E., A., Hydrat, Salze 2 1374. 

OxoHisOsN2S [(p-Methyl-benzoyl)-2-phenyl]-[dinitro-2.4-pheny}]- 
sulfid, B., E., A. 1 594. | 

Coo His0;NyS Methy!-6-dinitro-2.4-[benzoyl-amino]-7-phenthiazin,, 
B. aus d. Benzoyl-9-Deriv., E., A., Redukt. 1 928, 931. 

C.Hi;s0;NS2: N-Bis-[naphthyl-1-sulfonyl]-hydroxylamin, B., E., 
A. 3 3033. : 

N-Bis-[naphthyl-2-sulfonyl]-hydroxylamin, B., E., A. 3 3034. 

CooHicOsNeS Methoxy-5'-[benzoyl-oxy]-2'-azobenzol-sulfon- 
saure-4. — Na-Salz, B., E., A., Redukt. 2 1216. 

Co HisON4S Methyl-6-diamino-2.4-[benzoyl-amino|-7- phen thia- 
zin, B., E, A., Oxydat., Acetylier. d. SnCl4-Doppelsalz. 1 928, 931. 
CsoHis0.N282 Bis-[p-methylthio-anilino]-2.5-benzochion-1.4, B., 

E., A. 3 3445. 

CooHisO2N.8 Methyl-6-diamino-2.4-[benzoyl-amino|-7-phenthia- 
zoniumhydroxyd. — Chlorid, B., E. A. d. FeCls-Doppelsalz. I 
928, 932. 

Cx)H2.Q2N28 N-Methyl-N,N’-pentamethylen-N’-benzolsulfonyl- 
xylylendiamin-1.2, B., E., A. 2 2315. 

Coo H2s0.N.8. Bis-a,¢-[methyl-benzolsulfonyl-amino]-hexan 
(N, N’- Oimethyl- N, N’-bis-benzolsulfonyl-hexamethylendia- 
min), B, E., A. 3 2858. 

C20 Hs20,N20l, Bis-[limonen-nitrosochlorid|, Einw. von Semicarb- 
azid u, Magnesium 3 3471. 

C20H3,01N2Cl, Bis-[terpineol-nitrosochlorid], Einw. von Semicarb- 
azid 3 3472. 


C.,-Gruppe. 
Cx His «,a-Dinaphthofluoren, Oxydat. 3 2833. 

3,8- Dinaphthofluoren, B. bei d. Einw. von Ameisensaureester auf 
8-Naphthyl-magnesiumjodid, E., A., Mol.-Gew., Unterscheid. yom »Picylen- 
methan« von Bamberger u. Chattaway, Oxydat. 3 2827, 2882. 

Picylen-methan (von Bamberger u. Chattaway), Konstitut., Unter- 
scheid. von £,6-Dinaphthofluoren 3 2827, 2832. 

Cx: His Di-naphthyl-1.1’-methan, Uberf. d. Di-naphthy!-1-carbinols 
bzw. d. Di-napbthyl-1l-essigsaure in —; Ident. mit d. — von Grabowski 
aus Naphthalin u. Methylal; B. aus Di-naphthyl-l-essigsaure, E., A. 3 
2824, 2828. 

Di-naphthyl-1.2'-methan, Erkenn. d. Dinaphthyl-methans von Claus 
u. Ruppel aus ¢-Dinaphthoxanthon als — 3 2824. 
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Cx His Kohlenwasserstoff Ca His, B. aus d. Carbinol Co HeoO (aus 
Benzophenon + Athylbenzol), E., A. 2 1510. 

Ca Has ae oep Verh. beim sohateint 3 3121 Anm. I. 

z 2111 

Cu Hi0 a,a-Dinaphthofluorenon, B., E., Unterscheid. vom Picylen- 

_ keton von Bamberger u. Gratcaes? 3 2833. 

3,8-Dinaphthofluorenon, B., E., A., Unterscheid. vom Spicer 

keton« yon Bamberger u. Giattoway 3 2833. 

_ Picylen-keton (von Bamberger u, Chatteway), Unterscheid. vom «,a- 
4 u. 9, 6-Divaphthofluorenon 3 2833. 
BOA His 0; 8-Dinaphthoxanthon, Konstitut. 3 2895. 

y-Dinaphthoxanthon, Konstitut. 3 2825. 

i-Dinaphthoxanthon, Konstitut. 3 2825. 

Oxido-2 2'-di-naphthyl-1. I'-keton, Erkenn. d, »3-Dinaphthoxanthons« 

von Bender als — 3 2825. 

_ Oxido-2.3'-di-naphthyl-1.2’-keton, Erkenn. d. »i-Dinaphthoxanthons« 
von Claus u. Ruppel als — 3 2825, 

Oxido-3.3’-di-naphthyl-2.2’-keton, Erkenn. d. »y-Dinaphthoxanthons« 

von v. Kostanecki als — 3 2825. 

Cy, HisN 3-Naphthacridin, B. aus Rongalit u. 3-Naphthylamin, E., A. 

2 2347. 

Cx His 02 [(m-Methyl-o-oxy-phenyl)-9-fluoren-carbonsaure-9]-lac- 

me ton, BB, A. 2 2500. 

_ [(m-Methyl-o'-oxy-phenyl)-9 fluoren-carbonsadure-9]-lacton, B., 
E., A. 2 2502. 

|(p-(o'-?)-Methyl-o-oxy-pheny])-9-fluoren-carbonsaure-9|-lac- 
ton, B., E, A. 2 2501. : 

Co Hius0; [Benzoyl-oxy]-2-[benzoes&ure-anhydrid], B., E., A. 3 

2994. 

Cy HisN Phenyl-2-«-naphthyl-6-pyridin, B., E., A. 2 1864. 

Cs, HisCl Di-naphthyl-2-chlor-methan, Uberf, d. Mg-Deriv. in Di- 

___ naphthyl-2-essigsiure 3 2826, 2834. 

Cy HigO Di-naphthyl-2-carbinol, Darst., E., A., Verbb. mit Ligroin 

' u. Hexan 3 2826. 

Naphthyl-1-[cinnamyliden-methyl]-keton, B., E., Uborf. d. Oxims 

. in Phenyl-2-a-naphthyl-6-pyridin 2 1864. 

Cx HicO. [p-Acetyloxy-phenyl]-9-fluoren, B., E., A. 2 2500. 

Cx HicO3 [p-Methoxy-phenyl]-9-fluoren-carbonsaure-9, B., B, A, 

x Abspalt. von COQg u. CO 2 2502. 

[m-Methyl-p-oxy-phenyl]-9-fluoren-carbonséure-9, B, E., A., 
Abspalt. von CO, u. CO 2 2500. 

C::Hig0, Diphenyl-[aldehydo-3-oxy-4-phenyl]|-essigsaure, B., CO- 
_ Abspalt. 1 772; B., E., A., Methylier., Benzoylderiv., Azin, Oxim, Se- 
micarbazon, Anilin-Deriv., Uberf. in d. Diphenyl-[aldehydo-3-oxy-4-phe- 
nyl|-carbinol 3 3580. 

Oo HisO2 «,a,8-Triphenyl-propionsaure, B. aus Phenyl-brenztrauben- 
siure u. Benzol, E. 3 2889. 
Ca: His Oo Trimethyl-kermessaure, B., E., A., Oxydat. 2 1393. 
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CoiH20 Diphenyl-[methyl-4-benzyl]-carbinol(?), Photochem B. aus 

Benzophenon + p-Xylol, E., A. 2 1540. 

Carbinol Cy; H90, Phatochers 8. aus Benzophenon + Athyl-benzol, E., 
A., krystallograph. Untersuch. (Boeris), Spalt., Umwandl. in ein. Koh- 
lenwasserstoff Co: Hig 2 1539. 

Co: Hj00. Dipheny!l-[dimethoxy-2.4-phenyl]-methan, B., E., A. 2° 
1211. 

Co; H200; Diphenyl-[dimethoxy-2.4-phenyl]-carbinol, B., E., A., 
Spalt., Verseif., Redukt., Uberf. in Phenyl-9-oxy-3-xanthen 2 1206, 
1210. 

Phenyl-[methoxy-2-phenyl]-[methoxy-4-phenyl]-carbinol, 
Verh. geg. AIClz 2 1212. 

C2; H20, Phenyl-bis-[oxy-4-methoxy-3-pheny]]-methan,B.,E.,A., 
Mol.-Gew. 1 930. 

Co: Ha O¢ Bis-[oxy-4-methoxy-3-cinnamoyl|-methan (a,e-Bis-|oxy- 
4-methoxy-3-benzal]-acetylaceton), Mégl. Ident. d. Curcumins 
mit — 2 2168. 

Curcumin, Zur Kenntn. d. —; Vgl. mit d. Oxy-chalkonen aus Vanillin; 
Spalt. unt. B. von Ferulasdure u. Vanillinséure; Formel; még. Ident. mit 
a, e-Bis-[oxy-4-methoxy-3-benzal]-acetylaceton; Einw. von Chlor-ameisen- 
siureestern u. Hydroxylamin 2 2163. 

C2; Ha 07 [Methoxy-4-(acetyl-oxy)-2-phenyl|-[methoxy-3-(acetyl- 
oxy)-4-styryl]-keton (Dimethoxy -4’.3.-diacetyloxy-2’.4-chal- 
kon), B., E., A. 2 2164. 

Co HoN. Dimethylamino-1-[(diphenyl-methylen)-amino|-4-ben- 
zol (Benzophenon-|dimethylamino-4-phenyl|-imid), Darst., E. 
1 563. 

Benzaldehyd-[{(a,8-diphenyl-athyl)-hydrazon], B., E., A., Mol.- 
Gew., Einw. von Benzoylchlorid 1 747. 

Cx HN Tris-[methyl-4-phenyl]-amin, Verh. geg. Brom; Riickbild. 
aus d. —-tribromid; Verb. mit SbCl; 1 700, 703. — Hyperchlorat, 
B., E., A. 1 1085. 

- Cz; Hos No [Piperidino-methyl]-1-[o-xylylenimino-methyl]-2-ben- 
zol (N-Pentamethylen-N’-o-xylylen-xylylendiamin-1.2), 
E., A. 2 2308, 2316. 

n-Propyl-[i- propyl-4- cinnamenyl]-[keton-phenylhydrazon], 
BSauimdeoonds 

C2; H3003 Antiarin (nach Seligmann), Aufstell. d. Formel Co7 Hag Ojo fiir 
a- UL Coz (28) Hag Ojo fiir 8-— $3 3579. 

C2,H:20 Nonyl-{i-propyl-4-cinnamenyl]-keton, B., E., A. 2 
1864. 

C2: Hi20, Glycerin-a-stearat (Stearin), Verh. beim Schmelz. 3 3121 
Anm. |. 

- -———— 21 1 ——___________ 

Cu: Hi 0; iS) re ON ic thioxanthon-1.2, B., E., A., Einw. von He 
drazin 1 539. 

C1 Hii0;N Anthrachinon- ee 1.2) By Boek pes: 

Anthrachinon-acridon-2.1, B., E., A. 1 538. 
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Cx Hi2048 o0-[Anthrachinonyl-2-mercapto]-benzoesaure, B., E., 
Uberf. in Anthrachinon-thioxanthon-1.2 1 539. 

Cx, His0:N [o-Carboxy-anilino]-1-anthrachinon, B., E., A., Uberf. 
in Anthrachinon-acridon-2.1 1 538. 

|o-Carboxy-anilino]-2-anthrachinon, B., E., A., Uberf. in Anthra- 
chinon-acridon-1.2 1 537. 

Cx HisON. Benzoesdure-[(8-diphenylen-vinyl)-hydrazid] ({For- 

myl-9-fluoren|-[benzoyl-hydrazid]), B., E., A. 3 2728. 
Dipheny1l-2.3-cyan-4-[benzoxazin-1.3-dihydrid-3.4], B., E, A, 
Spalt. 2 2282. 

C21HicQ2.Ng Phenyl-3-[o-oxy-phenyl]-2-cyan-4-[benzoxazin-1.3- 
dihydrid-3.4], Erkenn. d. Schwabschen Verb. C23H202Nz aus Sali- 
eyliden-anilin u. KCN als —; Darst., E., A., Mol.-Gew., Spalt., Synth., 
Na-, Benzoyl- u. Benzolsulfonyl-Deriv. 2 2277. 

Cx HizON Triphenyl-[i-oxazol-dihydrid](?), B. bei d. Selbstzers. 
yon Phenyl-nitro-methan 3 3418. 

Naphthyl-1-[cinnamyliden-methyl]-[keton-oxim], B., E., A, 
Uberf. in Phenyl-2-a-naphthyl-6-pyridin 2 1864. 

Cx:Hi;0:N Diphenyl-[(oximino-methyl)-3-oxy-4-phenyl]-essig- 
Seumiese by Hes Aes coIO. 

Cx HisON, Diphenyl-2.4-anilino-1-[triazin -1.2.3-on-6-dihydrid- 
1.2], B., E., A. 2 2414; mégl. Ident. mit [Benzoylessigsaure-phenylhy- 
drazid|-phenylhydrazon 3 3399. 

Cx HisNBr; Tris-[methyl-4-brom-2 (?)-phenyl|-amin, B., E, A. 


1 704 
C.,His02N Phenyl-[dimethoxy-2.4-phenyl|-[keton-phenylimid](?), 
B., E. 2 1206. 


Co Hi,03N;3 [Diphenyl-oxy-methyl]-3-oxy-6-[benzaldehyd-semi- 
carbazon], B., E., A. 3 3585. 

Co His0;N Bis-[p-oxy-m-methoxy-styryl]-3.5-7-oxazol (von Cia- 
mician u. Silber), Uberf. in d. O,0’-Dicarbathoxylderivy. 2 2170. 

Co,HioOsN3; Nitro-strychninonsdure, B., E., A. 2 2425. 

Cx HipNBre Dibrom-?-Tris-|/methyl-4-phenyl]-amin, Chem, Natur d. 
— (B. 40, 4280 [1907]) 1 704 Aum. 

Co,H2ON, Dimethyl-2.7-[p-methyl-anilino|-6-phenoxazin, B. aus 
d. Perkinschen Base bzw. aus Methyl-3-p-toluidino-6-benzochinon-1.4- 
p-tolylimid-4, E., A., Salze, Phenyl-i-cyanat-Deriv., Redukt. 2 2381. 

Methy!-3-[p-methy]-anilino|-6-benzochinon-1.4-[p-methyl-phe- 
nylimid-4], Darst., Umlager. in Dimethyl-2.7-p-toluidino-6-phenoxazin 
2 2381. 

Benzoesaure-|N@-(«,8-diphenyl-athyl)-hydrazid], B., E, A. 1 
747, 

C.,H»ON, [Benzoyl-essigsiure]- phenyl hydrazid-phenylhydra- 
zon, B. aus Benzoyl-essigester + Phenylhydrazin; mogl. Ident. d, »Di- 
phenyl-2.4-anilino-|-[triazin-1.2.3-on-6-dihydrids-1.2|« (aus [a-Carboxathyl- 
phenacyl]-5-barbitursaure u. Phenylhydrazin) mit — 3 3399. 

C,H» 02N, Phenyl-[dimethoxy-2.4-pheny]]-[keton-phenylhydra- 
zon], B., E., A. 2 1209. 
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Co, Ho 0,N. Acetyl-strychninolon, B., E., A. 2 2428. 

Co: HooOsN2 Strychninonsaure, Strychnos-Alkaloide. X. Mitteil.: Re- @ 
aktt. d. — u. d. Strychninolons; Funktion d. N- u. O-Atome; Verester., — 
Hydrate, Nitrier.; Anilid, Einw. von HC] 2 2417. — Methylester, Ba 
E., A. Hydrat: Pt-Salz d. Dimethylester-hydrats 2 2419. 

C.,H2,0;N Tris-[methoxy-4-pheny!]-amin, Darst., E., A., Einw. von 
Brom, Rickbild. aus d. Tribromid, Verb. mit SbCl; 1 700, 705. 

C2: H»,0;N; Kakothelin, Farbige isom. Salze d. —; Formel; Einw. von 
SO. auf d. Nitrat; B., E., A. d. Sulfits, griiv. u. hellgelb Sulfats, rot- 
violett. u. grin. Hydrochlorids, griin. u. violett. Nitrats; Verh. geg. — 
SnClo; Ident. d. »Nitro-brucin-Hydrats« mit —; Konstitut. d.isom. Salze 
1 1042. 

C2 Hoi NBr; Tris-[methyl-4-phenyl]-amin-tribromid, B., E., A. 
Konstitut., Redukt, Umlager. 1 700, 703. 

O21 HOS Tribenzyl-sulfoniumhydroxyd, B. bei d. elektrolyt. Oxy- 
dat. d. Dibenzylsulfids; Synth. aus d. Sulfid + Benzylalkohol; E., A. d. 
Sulfats, Spalt. 3 3424. 

Co Hs 02N. Strychnin, Spalt. d. d,/-Hexaacetyl-leuko-tannins mit — 1 
633; Strychnos-Alkaloide. IX. Mitteil.: Derivv. d. —-sulfonsaure [ u. 
Oxydat. d. Brom-— 2 2362; X. Mitteil.: Reaktt. d. Strychninonsaure u. 
d. Strychninolons 2 2417; Spalt. d. «,a’-Dimethyl-|propan-a, 2, a’-tricar- 
bonséure| u. -glutarsiure mit — 3 3250. — Hyperchlorat, B, E, A. 
3 2628. 

Co1H2207;N2 Strychninonsdure-hydrat, B., E., A. 2 2422. 

C2: H230N Methyl-phenyl-dibenzyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, 
B., A., Zersetz. in Chloroform 2 1306, 1308. 

Cx H230;N Kryptopiu, Papaverin u. —; Vork. im techn. Papaverin, 
Trenn., Geschichtl., E., A., Salze, Konstitut., Farbenreaktt. 2 1329. 

C2;H.30,;N; Kakothelin, Aufstell. d. Formel Ca, H2;0,;N3 1 1042. 

Cx H.OsN, Strychninonsaure-dihydrat, B., E., A., Na-Salz 2 2423, 

Co: HosOsN Papaveramin, Geschichtl., Unterscheid. von Kryptopin; Far- 

: benreakt. mit HoSO, 2 1329. 

Cx Hs:O0N; Nonyl-[cinnamyliden-methyl] -[keton-semicarbazonl, 
B., E., A. 2 1863. 

Ca Hz209N, Anilino-4-tris-|n-propyl-oxy] - 2.4.6 - cyclo - hexan-tri- 
nitronsaure-1.3.5, — Trikaliumsalz (Pikryl-anilin-Trikalium- 
n-propylat), B., E., A. 2 1556: 

C:,H310.N. Trimethylen-bis-[methyl-athyl-phenyl-ammonium- 
hydroxyd], B., E., A., Mol.-Gew., krystallograph. Untersuch. (Fock) 
zweier stereoisomer. Reihen von Salzen d. —; Verss, zur Spalt..3 2708. 

i ia! = = 

Cx HioON.S [Anthrachinon-thioxanthon-1.2]-azin, B., E., A. 1 539. 

Cx Hio03;NCl Chlor-4-[anthrachinon-acridon-2.1], B. E. A., Kon- 
densat. mit Amino-l-anthrachinon 1 538. 

Cx Hi20,C1Br [Benzoyl-oxy]- 10(9)- chlor - 9(10)- brom - 3 - phenan- 
thren, B., E., A. 1 429, 

Co His 02. N2 Cl, [Chlor-4-phenyl]-[chlor-4-cinnamenyl]-keton-[ni- 
tro-4-phenylimid] (?), B., E. 1 601. 
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Cx: His02N2Cl; [Chlor-4- phenyl] - [ehlor-4- cinnameny]]-(nitro-4- 

anilino]-chlor-methan,B., E,, A., Verseif., Abspalt. von HCI 1594, 600. 

Cx Hi;O.NS [p- Sr otacien tone eee l-anthrachinon, B., E., A. 

15337. 

; Cy HisO2N28 Methyl-5-bis-[benzoyl-amino]-2.4-thiophenol, B., E. 

: d. Na-Salz.: Einw. von Pikrylchlorid 1 928, 930. 

(Hi 0;NBrs (Sancin iia ae ee I IN. 

: 1 706. 

- Cx HisO;N2Br Brom-strychninonsaure, B., B., A. 2 2364, 2373. 

Cx Hi O6N38 i-Nitro-strychnin-sulfonsaure-anhydrid (?). — Hydro- 

chlorid, B., E., A., Aufspalt. 2 2368, 2371. 

— Cx Heo OiN2S i-Strychnin-sulfonsaure-anhydrid (?). — Hydrochlo- 

5 Srid, B...H., A..-Aufspalt. 2°2363, 2370. 

— Cn Hx O¢N.8. [Methyl-4-nitro-2-phenyl]-bis-p-toluolsulfonyl- 

4 amin, B., E., A., Redukt. 3 2699. 

C2; Ho: 02 No Br Brose strychnin, Strychnos-Alkaloide. IX. Mitteil.: De- 
rivv. d. Strychnin-sulfonsaure I u. Oxydat. d. — 2 2362, 2373. 

~ Cx Ho0;NBr; Tris- [methoxy-4-pheny]]-amin-tribromid, B., E., A, 

: Redukt., Umlager. 1 700, 703. 

3 Co, Hy 0; N;$ Nitro-strychnin- Relpeot aes No, L&E, Aa Redukt.. 

Bromier., Einw. von HCl, Oxydat. 2 23 
i-Nitro-strychnin-sulfonsaure No. e Ee Has Its POR aie Sie 

Cx H:0O3N;8 Nitro-strychnin-N-oxyd-sulfonsdure No.1, B, E., A. 
 ESDEYES 

Co; Hoe O:N2S2 Methyl-1-amino-3- [di-p-toluolsulfonyl-amino]-4- 
benzol, B., E., A., Diazotier. 3 2699. 

Co H220;N28 Strychnin-sulfonsdure No.1, Strychnos-Alkaloide. IX. 
Mitteil.: Derivy. d. — u. Oxydat. d. Brom-strychnins; Einw. von Halo- 
genen, Salpeter- u. Salzsaure; Oxydat. 2 2362. 

i-Strychnin-sulfonsdéure No.1(?), B., E., A. 2 2363, 2371. 

Cx H».O;N2S Strychnin-N-oxyd-sualfonsaure No.I, B. E, A, Re- 
dukt.-2 9363, 2372: 

C2; Ho30;N;8 Amino-strychnin-sulfonsadure No. I, B., E., A., Hydro- 
ehlorid, Oxydat. 2 2365. 

Cx Hes 0i;0N38 Nitro-[Bis-desmethyl-brucin]-hydrat(-Kakothelin)- 

=z sulfonsiure, Verh. geg. SO2 1 1048. 

—- Pa hh i= 
C21 Hoo 05 N.Ch8 Dichlor-strychnin-sulfonsdure No.1, B., EA. 2 9370. 
Cx Hoo Os N; C1S Verb. Co, H2a0gN3C1S (-Nitro- sieratnias sulfon- 
sdure- anhydrid- hydrochlorid No. J) (?), B., E., A., Aufspalt. 2 
2363, 2371. 
CH 0,N3BrS Nitro-brom-strychnin-sulfonsiure No.1, B,E., A. 
2 2369. 

Co; Ho: 01 N2 C1S Verb. Co, Hot 04 No CIS (i-Strychnin-sulfonsiure-an- 
hydrid-hydrochlorid?), B., E., A., Aufspalt. 2 2363, 2370. 

Co He, O;N2C1S Chlor-strychnin- etre ante No.J, B., E., A. 2°2369-. 

C,H 0;N2BrS Brom-strychnin-sulfonsaure No.I, B, R., A., Ni- 
trier. 2 2367. 


ae Saigon 
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Coo - Gruppe. 
CyHi, Naphthophenanthren, Definit., Derivy. 2 1362. 
©22Hig Dokosan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 
_ —— 22 II = 
Cn His 0, Di- ent l-essigsiure, Abspalt. von CO, 3 2828; Verss. 
zur Uberf. in Di-naphthyl-!-keten; Chlorid, Chinolin-Salz 3 2836. 
Di-naphthyl-2-essigsiure, B,, E., A. 3 2826, 2834. 
Coo His 0 Betionpiimricmerhe eather. B., E., A. 1 9438. 
Co2HisQ, |[m-Methyl-p-(acetyl-oxy)-phenyl]-9-fluoren, B., EB, A. 
2 2501. s 
Co HisO, [Diphenyl-oxy-methyl] -3-{acetyl-oxy]-6-benzaldehyd 
(Diphenyl-{aldehydo-3-(acetyl-oxy)-4-phenyl|-carbinol), B., E., 
A. 3 3585. 

Diphenyl-[aldehydo-3-methoxy-4-pheny]]-essigsadure. — Methyl- 

ester, B., E., A. 3 3a81. 

€2HisO, [o-Carboxy- phenyl] -9-dimethoxy -3.6- xanthyliumhy- 
droxyd. — Athylester, Geschwindigk. d. Umlager. 3 2609. 

€xHigN Athyl-phenyl-[@-diphenylen-vinyl]-amin ([Athyl-phenyl- 
amino-methylen|-9-fluoren), B., E., A. 3 2725. 

€2.H»O Athyl-|triphenyl- sete ‘drawn Bi, Es Ast a 

C22H»0; Benzoyl-[anhydro-pikrotin], B., E., A. 2 1905. 

Coo Ho20; Tris-[methoxy-2-pheny}]-carbinol, Verb. geg. Hyperchlor- 
siure 1 186. 

Tris-|methoxy-4-phenyl]]-carbino]l. — Hyperchlorat (Gomberg, 
Cone), B., E., A.; Farbe d. Lsgg. u. Leitfabigk. in Chlorderivv. d. Athans, 
Athylens u. Methans 1 185. 

€2H20:3 Carminsaiure, Konstitut. d. §-Bromcarmins 2 1363; Bezieh. 
zwisch. — u. Kermes-Farbstoff (Kermessdure); Konstitut.; Methylier. u. 
Eiow. von HNO; auf d. Dimethyl- — 2 1887, 1400. 

CooH210s Verb. aus Benzochinon-1.4 u. Hydrochinon-dimethyl- 
ather, Konstitut. 3 3608. 

- Cx HN, Bis-|benzylamino-methyl]-1.2-benzol (N,N'=Dibenzyl-o- 
xylylendiamin). — Bis-hydrochlorid, B., E. A. 2 2309, 2316. 
Bis-[o-toluidino-methyl]-1.2-benzol (N,N’-Di-o-tolyl-xylylendi- 

amin-1.2), EKinw. von Aldehyden 2 2305, 2314, 

Coo H3403 [Hydropinen-carbonsdure-2]-anhydrid, B., E., A., Aufspalt., 
Uberf. in d. Amid u. Anilid 3 3440. 

€x.H330 Phenyl-cetyl-ather, Mol.- u. spez. Refrakt. 1 $10. 

©o.Hy,0;. Menthol-maltosid, B. E., A, Heptaacetylderiv., Ba-Salz 2 
2526. 

©. Hy 0. u-Heneikosylen-«- carbonsdure (Eracasaure, Dokosen-9- 
siure-22), Verh. d. — u. ihr. Salze beim Schmelz. 3 3124. 

— ellis 

Cn Hy ON; He eernie 2.3’-indigo| - one aie 2") (india some 
anil-2'), Bildd., E., A., Mol.-Gew., Hydrochlorid, Oxydat. 2 1378, 1384. 

Coo Hig 02 No Dincthozy-i2-[phene-sghene sian eeemr B., E., A., Salze, 
Redukt., Verss. zur Verseif. 2 2138, 2148. 
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~ GnH:0.N Zimtsaure-[benzoyl-anilid] (Phenyl-benzoyl-cinnamoyl- 
amin), B., E., A. 1 890. 

C.. Hi; NC, (ee 4-phenyl]-[chlor-4-cinnamenyl]-[keton-p-toly]- 
imid] (Dichlor-4.4’-benzalacetophenon-p-tolylimid). — Gelbes 
Isomeres, B., E., A., Salze, Spalt. — WeiBes Isomeres, B., E, A, 
Salze, Spalt. 1 597, 602, 605. 

CxoHisO2Ny Verb. Co2HisOgNu, B. aus d. Verb. CyoH»303N5 (aus Amino- 
2-indol + Phenyl-i cyanat), E., A. 2 2551. 

Cx, His0:N;  Diphenyl- [aldehydo-3- oxy -4- phenyl] -essigsaure- 

semuicarbazon,, 6B... Aa 3583: 

C2oH20;N2 [Diacetylamino-4-benzoesaure]-anhydrid, B., E, A, 

Spat. 2 2580. 

Cx Ha30N Dibenzyl-o-xylylen-ammoniumhydroxyd. — Bromid, 
B. aus o-Xylylen-|benzyl-imid] + Benzylbromid, E., A. 2 1356; B. aus 
o-Xylylendibromid + Dibenzylamin, E., A., Einw. von NH3 2 2309, 2316. 

C2.H.30;N Gnoskopin, Geschichtl., Erkenn. als racem. Narkotin, Darst. 
aus Narkotin, FE., A., Mol.-Gew., Salze, Jodmethylat, Spalt., Oxydat. 1 800. 

akét. Narkotin, Mol.-Gew.; Verh. beim Erhitz. mit Alkohol 1 801; Verh. 
geg. CH3.MgJ 3 3591. 
racem. Narkotin, Erkeun. d. Gnoskopins als — 1 800. 

Co.H.;OsN Nor-narcein, B. beim Erhitz. von Narkotin mit Alkohol 1 801. 

C2.H3,0N Methyl-2-n-propyl-1-phenyl-6-benzyl-1-piperidiniam- 
hydroxyd. — Jodid, B, E, A. 2 2124. 

C2,Hi0;N; /-Leucyl-glycy]-l-leacyl-glycyl-/-leucin, B.,E.,A. 2 2435. 

221V saa Sina 

Cx H330sNiBr d-|«-Brom-i-capronyl] -glycy]-i- ee glycyl-J- 
leucin, B., E., Einw. von NH3 2 2435. 


C.3- Gruppe. 


C.3His Diphenyl-naphthyl-1-methan, B,E., A. 3 2918. 
©o;Ha 6,8-Dimethyl-a,a,a-triphenyl-n-propan, B., E., A., Mol.-Gew. 


1 339, 
= a a ae ie 
Ce; HigO. Methyl-5-benzoyl-2-[benzoyl-oxy|-3-cumaron, B., E., A. 
: 2 2199. 
©.3Hi;N Phenyl-naphthyl-1-keton-|phenyl-imid], B., E., A., Mol.- 
Gew., krystallograph. Untersuch. (Lenk) zweier Modifikatt. d. —; Um- 


wandl. in einand., Spalt., Salze 2 2558, 2561. 

Co3H2 0, a-Methyl--phenyl-[athylenglykol-dibenzoat] No.I, B,, 
E., A., Trenn. von d. Verb. No. II, Verseif. 1 852. 

a-Methyl-8-phenyl-[athylenglykol-dibenzoat] No. Il, B. E, A, 

Trenn. von d. Verb. No. I, Verscif. 1 $53. 

-Co3;H00;) O,0'-Dicarboxy-curcumin, B., E., A. d. Dimethyl- u. Di- 
athylesters; Einw. von Hydroxylamin auf letzter. 2 2169. 

C23Hy202, 8-Phenyl-a,a-bis- [methyl-4-phenyl]-propionsaure, B,, E., 
A., Ag-Salz, Methylester, CO-Abspalt. 3 2885. 

Cs; HN; Bis-[trimethylen-2.3-indoly1-5]-methan, B., E., A, 22337. 
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Co3HoN. N,N’-Methylen-N,N’- di-[methyl-2- phenyl]-o-xylylen~ 
diamin, B, E., A. 2 2306, 2314. ; 

Co;Heg0 Di-n-hendecyl-keton (Lauron), Verb. beim Schmelz. B areal el | 
Anm. |. 

C23H3s0 [Methyl-4-phenyl]-pentadecyl-keton, Verh. beim Schmelz. 
3 3121 Anm. 1. 

ee = = 23III Je es 

C23Hi20583 Dibenzoyl-2.5-dioxy-3.4-|thio-8-pyron-7- dithiophen}, 
By He Al 1266: 

Co3His0382 Phenacyliden-([methylendimercaptan-dibenzoat| (2), — 
B., E., A. 2 1257. or 

Co3His0783 Bis-phenacylthio-2.6-[thio-l-pyron-4]-dicarbonsaure- — 
3.5. — Diathylester, B., E., A., Uberf. in Dibenzoyl-2.5-dioxy-3.4-(thio- 
8-pyron-7-dithiophen] 2 1266. 

Co3HisO3N. [Nitro-4-cinnamenyl]-[(o-xylylen-amino)-4-phenyl]]- 
keton ([p-(Nitro-4-benzal-aceto)-pheny]|-2-[i-indol-dihydrid- 
1.3] B) By ae: Biesna: | 

C.3HioON  Cinnamenyl-[(o-xylylen-amino)-4-phenyl|-keton ([p- — 
(Benzal-aceto)-phenyl]-2-{i-indol-dihydrid-1 3}), B.,E.,A.22511. 

Co3Hip09N Bis-[m-methoxy-p-(earboxyl-oxy) -styry]]-3.5-i-oxazol. 
— Diathylester, B., E., A. 2 2170. 

Co3H.9 OS. Phenacyliden-|methylendimercaptan-dibenzylather|(?), 
B., E., A., Mol.-Gew. 2 1256. 

Co; H2O,N3 Malonyl-1.1'-bis-[metby]-3-benzolazo-4-pyrazolon-d}, 
Bi HewArspaltela2s6uo4 i, 

C23H2102N, [Methoxy-4-benzaldehyd]-|s-phenyl-a-(methoxy-4- 
pheny])-athy]]-hydrazon, B., E., A., Mol.-Gew., Spalt. zweier stereo- 
isom. — 1 749. 

C23H2106Ns Bis-[a-benzolazo-8-oxo-n-buttersdure|-{malonyl-di- 
hydrazid|. — Diathylester, Bildd., E., A., Nebenprodd. d. Darst., 
Kinw. von Diazoniumsalzen, Spaltt, Redukt. 1 234, 240. 

C23H2;O No [Dimethyl-amino]-4-fuchson-dimethylimoniumhydro- 
xyd. — Chlorid (Malachitgriin), Verb. d. belichtet. Leg. geg. Stick- 
stoff u. Sauerstoff 1 167; vgl. dazu 1 751; vgl. auch 1 951; B. aus 
Benzaldehyd u. N-Dimethyl-anilin bei Ggw. yon Metaphosphorsaure athyl- 
ester 2 1860. — Hyperchlorat, B., E. 3 2627. 

Co3H2s0iN2 Brucin, Einw. von HNO3; Formel d. Kakothelins; Nachweis 
d. HNO; mit — 1 1042; Verh. geg. CH3.MgJ 3 3591. — Hyperchlorat, 
B., E., A. 3 2628. — Verb. mit Plato-semi-pyridin-ammin- 
chlorosulfit, B., E. 3 2772. 

C23H2707;N; Nitro-brucin-bydrat, Ident. mit Kakothelin 1 1049. 

C23Ho; OsN Gnoskopin-(racem. Narkotin-)methylhydroxyd. — Jodid, 
Darst., E., Uberf. in d. Brom-camphersulfovat u. Zerleg. d. letzter. 1 802. 

C.3Hs2N28 N,N’-Di-i-amyl-N,N’-diphenyl-thioharnstoff (von Chri- 
stomano), Erkenn. als N-i-Amyl-N, N’-diphenyl-thicharnstoff 3 2972. 

a 201) ae 
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C.4- Gruppe. 


@2,His Triphenyl-1.3.5-benzol, B. aus Acetophenon u. Anilin bei Ggw. 
von ZnClo 2 2478. 

; ea 7 AAT Se emacel 

HN, Acenaphtho-1.2-phenazino-2.3-azin, B., E., A. 1 444. 

40, Anhydro-[bis-m-dioxyphenyl-2.2-acenaphthenon-l], B., 
BESMAS 3.2929 12 

€2,;HicO Diphenyl-2.2-acenaphthenon-1, B., E., A., Aufspalt. 32917. 

€2;HisO. Anhydro-[diphenyl-oxy-methy]]-8-naphthalin-carbon- 
saure-1 (Naphthalophenon), B., E., A. 3 2918. 

€.,HisO. [Diphenyl-methyl]-8-naphthalin-carbonsdure-l, B., E,, 
A., COz-Abspalt., Uberf. in Naphthalophenon 3 2918. 

€2,HisN; Benzochinon-1.4-[phenyl-imid]-1-[diphenyl-hydrazon|-4, 
Erkenn. d. rotviolett. Farbstoffs aus N,N-Diphenyl-hydrazin als —, 
Redukt., Spalt.; Darst., E., A. d. Hydrochlorids, B., E. d. Base u. ander. 
Salze; Bestimm. d. Oxydat.-Wert. 3 3261. 

©2,H2Os [Methoxy-3-(acetyl-oxy)-4-styryl]-[(acetyl-oxy)-1- 
naphthyl-2]-keton, B, E., A. 2 2165. 

€:,H20:, Pentaacetyl-digallussaure (aus Tannin), B., E., A., Na-Salz, 
Redukt. 1 632; Einw. von alkoh. NH3 auf — a. Triacetyl-gallussiure 
2 1689. 

©;HaN: Tetraphenyl-hydrazin, Uberf. in Benzochinon-1.4-[phenyl- 
imid]-1-[diphenyl-hydrazon]-4 3 3269. 

C,H Ni «,2,5,5-Tetraphenyl-8-tetrazen, B. u. Darst. aus N,N-Di- 
phenyl-hydrazin 3 3262, 3265. 

C,H N; «,0,y,y-Tetraphenyl-triazan, B., Umlager. u. Oxydat. zum 
Benzochinon- 1.4-[phenyl-imid] 1-[dipheny]-hydrazon]-4 3 3263. 

- Tris-anilino-1.3.5(?)-benzol, B. aus Anilin u. SQ.Cle, E., A. 3 3298. 

€2,HaN, Tetramethyl-2.4.2'.4’-bis-benzolazo-?-dipyrrolyl. — Hy- 
drochlorid, B., E., A., spektrochem. Verh. 1 261. 

CopHog0, [Fenchon-hydrat]-dibenzoat, B., E., A. 2 1348. 

€o;H:e0:3 Dimethyl-carminsaure, Oxydat. mit HNO; 2 1400. 

Co,HaO2 Lupeose, Geschichtl., Vork. in Phaseolus vulgaris, Oxydat., 
Spalt., opt. Verh., Formel, Beziehh. zur Stachyose 2 2230. 

Stachyose, Mégl. Ident. mit d. Tanretschen Tetrasaccharid Coy Hy2 Oa 

+ 4H».O aus Eschen-Manna; Formel 2 22380. 


= BS 245i ——— 

©,;H,sON. Cyan-13-ms-«, 8-naphthophenanthren-[carbonsaure- 
l4-amid], B., E., A., Verh. geg. alkoh. NaOH 2 1362. 

CHOC], Bis-[p-chlor-phenyl]-2.2-acenaphthenon-1, B. E, A, 
Aufspalt. 3 2919. 

€2,;Hi-ON, Phenyl-12-[pheno-acenaphthazoniumhydroxyd- 12], 
B., E.; A. von Salzen, Methylather, Derivv. 1 441. 

Dipheny1-2.3-cyan-4-naphthalin-[carbonsdure-1l-amid], Byes 

A. 2 1362. 

C.,Hie02.Cl, [Bis-p-chlorphenyl-methyl]-8-naphthalin-carbon- 

siure-1, B., E., A. 3 2919. 
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CoH);,0N; Pheny!]-12-amino-2- [pheno-acenaphthazoniumhydro- 
xyd-12], B., E., A. von Salzen; Acetylier. 1 443. 

(2sHisON3 Bis-anilino-2.5-benzochinon-1.4-[phenyl-imid]-4, B. aus Bis- 
anilino-2.5-benzochinon-1.4-imid-4, E., A. 22593; B. bei d. Kinw. von Ha- 
min auf Anilin; Erkenn. d. »Anbydro-hamaterinsdure-athylesters« als — 
E., A. 3 2962. 

Oxy-4-benzochinon-1.2-[phenyl-imid ]-1-[diphenyl-hydrazon]-2, 
B., E., A. d. Hydrochlorids, Bestimm. d. Oxydat.-Wert., Redukt., Spalt. 
3 3262, 3270. 

Verb. CosHi9ON3 (aus Anilin u. Sulfomonopersiure), Auffass. als Bis-ani- 
lino-2.5-benzochinon-1.4-imid-4 2 2590. 

CosH.0O3N. Bis-[acetyl-amino]-1.3-bis-[benzoyl-oxy]-4.6-benzol, 
B., E, A. 2 2585. 

CouHy ON [Tripbenyl-methyl]-1-pyridiniumhydroxyd.— Bromid, 
B., E., A:, Leitfahigk. 1 337, 

CouHaON3; N,N-Diphenyl-N’-[anilino-2-oxy-5-phenyl|-hydrazin, 
B., Oxydat. zum Oxy-4-benzochinon-1.2-[phenyl-imid]-1-[diphenyl-hydra- 
zon|-2 3 3262, 3269. 

Co:H103;N «,é-Diphenyl-f-[benzoyl- amino]-y-butylen-a-carbon- 
siure (a-Phenyl-@-cinnamenyl--|[benzoyl-amino|-propion- 
sfure), B., K., A. 3 2674. 

Co:H:;0.N Hydropinyl-2-é-naphthocinchoninsaure-4, B., E., A. $ 
3438. 

CosHosO.N. [Fenchon-hydrat]-bis-phenylcarbaminat, B., E., A. 2 


1348. 
CoHssOoNy Anilino-4-tris-[i-butyl-oxy] - 2.4.6 - cyclo-hexan-trini- 
tronsiure-1.3.5. — Trikaliumsalz (Pikry! anilin-Trikalium-i- 


butylat)s Bay E. A. 2 1557, 

— Se ee = as 

C.1HisON2Cl Phenyl-12-chlor-3-[pheno-acenaphthazoniumhydro- 
xyd-12], B., E., A. d. Nitrats u. Methylathers; Vergl. mit Chlor- 

_ 98-flavindulin 1 442. 

CxsHo203NyS Methyl-6-bis-[acetyl-amino]-2.4-[benzoyl-amino]- 
7-diphenothiazin, B., E., A., Einw. von Anilin 1 929, 933. 

Co;Ho403N3 As Tris-[acetylamino-4-pheny]|-arsin, B., E., A., Oxydat. 
L922: 


C;-Gruppe. 

C.;Hio Bis-phenyl-diphenylyl-methyl, B. aus Bis-pheny|-diphenylyl- 
methan + -methylchlorid bzw. aus a,«,8,8-Tetraphenyl-c,3-diphenylyl— 
athan 3 3544. 

C:5Hay Bis-phenyl-diphenylyl-methan, Einw. auf Bis-pheny]-diphenyly1- 
methylehlorid 3 3544. 

Tetraphenyl-methan, Verteil. d. Valenz-Einheiten beim Triphenyl-me- 
than u. — 1 1155. 

eS - 25 IL ———__——____-—_____— 

C25 His05 Zimtsaiure-|(cinnamoyl-oxy)-2-benzoesaure]- anbydrid, 
B., E., A., Spalt. 3 2994. 


g ‘ormelregister. 
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- C,3HioCl Bis-phenyl-diphenylyl-chlor-methan, Einw. auf Bis-phenyl- 
4 diphenylyl-methan 3 3544. 
C25 Ha 03 Benzal-bis-[benzoyl-essigsaure] (von Curtius u. Buchner), 
Erkenn. als 0,0'-Benzalderiv. d. Phenyl-glycerinsiure vom Schmp. 121° 
1 1026. — Dimethylester (von Curtius u. Buchner), Erkenn. als 
é-Phenyl-O, O'-benzal-glycerinsiure-methylester 1 1026. — Diathylester 
(von Curtius u. Buchner), Erkenn. als ¢-Phenyl-O, O’-benzal-glycerin- 
: sdure-athylester 1 1024. 
— C25Ha N Phenyl-[triphenyl-methyl]-amin, B. aus Benzanilid-imidehlo- 
| rid u. CgHs.MgBr, Spalt. 2 2556. 
 (:;H»2N2 Bis-[anilino-4-phenyl]-methan, p,p’-Tetramethyldiamino- 
benzophenon u. —; Darst., E., A. zweier Modifikatt. 1 728, 733, 738. 
~CxsHaiNi Bis-[(p-amino-anilino)-4-phenyl|-methan, B, E., A., 
4 Tetrachlorid, Entamidier. 1 738. 
C25;H2s02 s-Phenyl-a,«-bis-[athyl-4-phenyl]-propionsaure, B., E,,. 
A., Atbylester, CO-Abspalt. 3 2887. 
8-Phenyl-a,a-bis-[dimethyl-3.4-phenyl]-propionsaure, B., E., A., 
2 Methylester, CO-Abspalt. 3 2887. 
 Cx;HosN2 Bis-[tetramethylen-2.3-indolyl-5|-methan, B., E, A. 2 
2336. 
Methylen-6.6’-bis-[carbazol-tetrahydrid- 1.2.3.4], B., E., A. von De- 
; rivv. 2 1498. 
~C2;Hi20 [Methy]-4-pheny]|-heptadecyl-keton, Verh. beim Schmelz. 
3 3121 Anm. 1. 
; —___—_— 25III - aH — 
~(@2;HisON2. Phenyl-12-[pheno-acenaphthazoniumhydroxyd- me- 
thylather-12], B, E., A. 1 442. 
~CsHisON Diphenyl-9.10-acridol, Auffass. als ps-Base 1 339. 
 Diphenyl-9.10-acridiniumhydroxyd, Konstitut. d. Salze; Kritik d. 
Gombergschen Auffass. I 339. 
~ (2; H2ON,. Verb. aus Fluorenon u. Benzidin, Konstitut. 3 3608. 
-C.;H2,ON [Cinnamyliden-methy]]-|(o-xylylen-amino)-pheny]]-ke- 
ton ({p-Cinnamyliden-aceto|-pheny]-2-[¢-indol-dihydrid- 1.3], 
B., E., A. 2 2311. 
C2sH2303N3 | Bis-y,d-(benzoyl-amino)|-y-butylen-[a-carbonsiure- 
= anilid], B., E., A. 1 500. 
 C€,;H2.ON, [Dimethylamino-4-cinnamenyl]-[(o-xylylen-amino)-4- 
pheny]|-keton ({[p-Dimethylamino-4-benzalaceto]-pheny])-2- 
f [i-indol-dihydrid-1.3], B., E., A. 2 2312. 
C:;H2s0¢Ns Bis-[a-p-toluolazo-f-oxo-buttersdure|-[malonyldihy- 
drazid]. — Diathylester, B, E., A. 1 242. 
C2;H3:O0N3 Tris-[dimethylamino-4-pheny]]-carbinol, Geschwindigk, 
d. B. aus d. Krystallviolett-Base 3 2611. 
Tetramethyldiamino-4.4’-fuchson-|dimethylimoniumhydroxyd 
(Krystallviolett- od. Methylviolett-Base), Geschwindigk. d. Um- 
lager. 3 2611. — Chlorid (Methylviolett), Verh. d. belichtet. Lsg. 
geg. Stickstoff u. Sauerstoff 1 167; vgl, dazu 1 751; vgl. auch 1951. — 
Hyperchlorat, B., E. 3 2627. 


= > 


€;H3202Ni Bis-[a,«’-dimethyl-$,6-di-(a- acetonyl-athyliden)-hy- 
drazino-4-pheny]]-methan, B., E., A. 2 1496. 

‘C25H3¢O0sNy /-Arabinose-bis- fa eutes ipothan: di-a- methylhydra- 
zon-4.4'] 2 1502. 

Cos Hyg O10 Na Traubenzucker-|diphenylmethan- dihydrazon-4.4'], 
1B, TBs INS Ve BBR: 
ee DOLL, —- = = E 

Co, Hoo O10 Ny 82 Bis-[(p-nitro-o-sulfonsaure-anilino)-4- heats me- 
than, B., E., A. d. K-Salz, Abspalt. d. Sulfonsiure-Rest, Redukt. 1 736. 

.;Hoi0¢NiS2  Bis-[(p-amino-o-sulfonsaure- anilino) -4-pheny]]- 
methan, B. H.,. A. 1 737. 


C.,- Gruppe. 

©oHis Bis-diphenylen-athylen (Di-biphenylen-athen), B, aus Fluo- 
renon-oxim 2 2492; vgl. 3 2778; B. aus Dichlor-9.9-fluoren, E., A. 2 
1799; B. aus Fluorenon-dichlorid u. Metallen, Einw. von SO gC}, 3 2948. 

.sHis Bis-diphenylen-athan, B. aus Bis-diphenylen-bernsteinaldehyd, 
E., A. 3 2784. 

Dipheny1-9.10-phenanthren, B. aus Tetraphenyl-athylendichlorid u. 
Benzol (+ AICl3), E., A., Hydrochlorid 1 1154, 1160; B. von — u. 
Tetrachlor-— aus Tetrakis-[chlor-4-phenyl]-athylendichlorid, Oxydat. 3 
9944, 2955. 

‘Cog Hoo Tetraphenyl-athylen, B. aus d. —-dichlorid, E., A., Mol.-Gew. 
1 1159; B. aus Benzophenon-dibromid bzw. -dichlorid vu. NaJ in Aceton, 
E.; Identifizier. dch. Addit. von Chlor, Riickbild. aus d. Dichlorid 2 
1530, 1533; Verh. geg. Halogene u. Sulfuryleblorid; Uberf. in u. Bild. 
aus d. Dichlorid; Entsteh. aus Benzophenon-dichlorid u. -dibromid; Verh. 
geg. Brom; Darst. 3 2942, 2946, 2949, 2958; B. aus Pentaphenyl-adthan 
bzw. Diphenylmethyl, E., A. 3 3543. 

Cx Ha» «,a,8,8-Tetraphenyl-athan, B. aus Benzaldehyd-|diphenylmethyl- 
hydrazon], E. 1 745; Verh. geg. Sulfurylchlorid; Darst. 3 2945, 2959; B. 
von Triphenyl- u. Diphenyl-methy] aus Pentaphenyl-athan; Polymerisat. d. 
CRE SES Wie 5 ais A. 3 3543. 

—= SS well > 

CnHi.Ch Patrachte: ?-diphenyl-9.10- horse B., Bs, As 3 
2944, 2955. 

Ox.HicO0 Bis-diphenylen-athylenoxyd, Erkenn. d. »—« yon Grabeu. 
Stindt als Diphenylen-9-phenanthron-10 (Klinger u,Lonnes) 2 2493. 

Diphenylen-9-oxo-10-[phenanthren-dihydrid-9.10], Ident. d. »Bis- 
diphenylen-athylenoxyds« mit —; B. aus Fluorenon-oxim, E., A. 2 2492; 
vgl. 3 2778. 

CxeHisCl, «, @-Bis-diphenylen-a, @-dichlor-athan, B., E., A., Mol.- 
Gew. 2 100; B. aus Flucrenon-dichlorid + Hg u. aus Bis-diphenylen- 
athylen + SOoClg, E. 3 2949. 

CreHicCl, «, 8-Bis-[chlor-2-phenyl]-bis-[chlor-4-phenyl]-athylen, 
B. aus Dichlor-2.4'-benzophenon-dichlorid 3 2941. 

a, «, 3, 8-Tetrakis-[chlor-4-phenyl]-athylen, B. aus Dichlor-4.4’- 
benzophenon-dichlorid, E., A., Addit. von Chlor 3 2941, 2947. 
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GssHig Cle =a, a, 6, 6- Tetrakis-[chlor-4-phenyl]-«, 6-dichlor-athan, 
B. aus Dichlor-4.4’-benzophenon-dichlorid, E., A., Einw. von AICl3 + 
Benzol, Alkohol u. CeHs.MgBr 3 2941, 2947, 2954. 

~CxeHicBry Tetrakis-[brom-4-phenyl]-athylen, B. aus Tetraphenyl- 

: athylendichlorid u. Brom 3 2954. 

C.;HisO Di-fluorenyl-9-ather (Fluoren-ather), Chem. Natur d. »—« 
von J. Schmidt u. Stiitzel aus Flaorenon-oxim; B. d. wirkl. — aus 
Chlor-9-fluoren, E., A., Mol.-Gew., Uberf. in Brom-9-fluoren 2 2488: 
vgl. auch 3 2778. 

Cx His O2 Bis-a,#-diphenylen-@-oxy-athylalkohol (Di-biphenylen- 
pinakon), B. aus Fluorenon, Umwandl. in d. Pinakolin 2 2493. 

CxsHisOz; Phenyl-9-[benzoyl-oxy]-3-xanthen, B., E., A. 2 1213. 

€2;Hi9C1 Triphenyl-[chlor-4-phenyl]-athylen, B, aus Tetraphenyl- 
athylendichlorid, sowie aus Chlor-4-benzophenon-dichlorid + Diphenyl- 
methan, Oxydat., Uberf. in Chlor-4-benzophenon u. -a-benzpinakolin; 
Addit. von Chlor 3 2942, 2950, 2952. 

Verb. Cy¢HigCl (Diphenyl]-9.10-chlor-9-[phenanthren-dihydrid- 
9.10](?), B., E., A., Uberf. in Diphenyl-9.10-phenanthren 1 1155, 1160; 
vgl. auch 2 1535; chem. Natur 3 2953. 

Ox His Cls a, a, @-Tripheny]-8-[chlor-4-pheny]]-e, 6-dichlor-athan, 
B. aus u. Uberf. in Chlor-4-tetraphenylathylen 3 2953. 

C2gH2O a-Benzpinakolin, Erkenn. als Tetraphenyl-athylenoxyd 1 1153. 

6-Benzpinakolin, Bestatig. d. Auffass. als Phenyl-[triphenyl-methy]]-keton 
1 1154. 

Phenyl-[triphenyl-methy]]-keton (s-Benzpinakolin), Synth. aus 
C.H;.MgBr u. Tripbenyl-acetylchlorid, E., A. 1 1137, 1141; Darst., 
Synth. d. Pentaphenyl-athanols aus — u. C;Hs.MgJ 1 1147; B. aus 
a-Benzpinakolin u. Tetrapheny]-athylendichlorid, E., A. 1 1154, 1158, 
1161; Darst. aus Tetrapbenyl-aithylendichlorid, E., A. 2 1535; B. aus 
a-Benzpinakolin u. Acetylchlorid 3 2954. 

Tetraphenyl-athylenoxyd, Erkenn. d. »a-Benzpinakolins« als —; B. 
aus Tetraphenyl-athylendichlorid, E., A., Umlager. in #-Benzpinakolin 
1 1153; B. aus Tetraphenyl-athylendichlorid 2 1535; B. aus Benzo- 
phenondichlorid u. Tetrapheny]l-athylendichlorid; Uberf. in 8-Benzpinakolin 
dch. Acetylehlorid 3 2946, 2954. 

—©x¢5H202 Diphenyl-9.10-dioxy-9.10-[phenanthren-dibydrid-9.10] 
B. von Phenanthren-chinhydron bei d. Darst. d. — aus Phenanthren- 
chinon + CeHs.MgJ 1 1160. 

CxeHo0i13 Tetraacetyl-kermessaure, B., E., A. 2 1398. 

©2gH2N2 Dibenzoyl-bis-[phenyl-imid] (Benzil-dianil), B. aus Ben- 
zoin-anil-anilid, Anlager. von Blausiure 2 2276. 

OogHooCle «, a, 2, 8-Tetraphenyl-a, f-dichlor-athan, B., E., A. Mol.- 
Gew.; Uberf. in a-Benzpinakolin vu. Tetrapheny] athylen; Verh. bei d. 
Destillat., geg. Alkylmagnesiumsalze, Silber, Phenylhydrazin, Benzol + 
AICl3, Eisessig, Phenol u. Anilin 1 1153, 1157; Darst. aus Benzophenon- 
dichlorid u. NaJ in Aceton, bzw. dch. Anlager. von Chior an Tetra- 
pheny?-athylen, E., A., Abspalt. von HCl 2 1530, 1533; B. aus Benzo- 
phenon-dichlorid u. Metallen, aus Tetraphenyl-athylen u. SOgCh, Verh. 
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beim Erhitz. u. geg. CeHs.MgBr bzw. CeHsBr + Na, sowie geg. Sauer-— 
stoff, .N-Dimethylanilin, Alkobol u. Brom; Einw. von AICI; auf — 
+ Benzol; Verbb. mit SO2Cl2, CCl, u. CHCl; 3 2941, 2946, 2949, 2954. 

CosHo N3 Phenyl-[phenyl-imino]-[«-phenyl-@-benzal- hydrazino|- 
methan (Benzal-a-N, N’-diphenyl-benzenylhydrazidin), B., E, 
A., Spalt. 3 3007. 

Tetraphenyl]-1.3.4.5-[triazol-1.2.4-dihydrid-4.4], B., E.,. A., Mol.- 
Gew. 3 3010. 

CosH220 Bis-[diphenyl-methy|]-ather (Di-benzhydryl-ather), B. aus 

Benzhydrol-hyperchlorat, E. 3 2629. 
Anhydro-Bis-[oxy-4(?)-naphthylj-1.1-cyclo-hexan, B., E., A. 3 2820. 

CosHy202 a, «, 8, 8-Tetraphenyl-8-oxy-athylalkohol. (Tetraphenyl- 
athylenglykol, Benzpinakon), Photochem. Bild. aus Benzophenon 
2 1536. 

C.sH» N, «,8-Diphenyl-a-[phenyl-imino]-8-|phenyl-amino]-atban, 
(Benzoin-anil anilid), Bildd., E:; Uberf. in Benzil dianil 2 2275. 

O26Ho10;; d-Hexaacetyl-leuko-tannin, B., E., A. 1 633. 

l-Hexaacetyl-/euko-tannin, B., E., A. 1 633. 
d,l-Hexaacetyl-/euko-tannin (Bis-acetyloxy-3.4-[(tetra-0,m,m’,p- 
acetyloxy-benzyl)-oxy|-5-benzoesaure), B., E., A., Na-Salz I 632. 

Cas Hos O19 Pentaoxy=3.4.3'.4'.5'-[diphenylmethy lolid|-12.1'2’-carbon- 
siure-6-(Lutecosdiure-)diglykosid (»Ellagen-Gerbsaure«), Ge- 
schichtl., Konstitat., Darst., E., A., opt. Verb., Spalt. 2 1267. 

CosH260is Heptaacetyl-cellobiose, B., E., A. 2 2539. 

Heptaacetyl-maltose, B., E., A. 2 2598, 

CxsH330; Anbydro- Ai nits aeteoe Darst., E., A., Salze, Formel; Oxyaat 
3 3568. | 

Cos Hi00, Saure Cog Hi907, B. aus Digitogensaure, E., A.; Mol.-Gew., Salze 
3 3573. 

— 260 = Se 

Cos Hip OC1 Triphen#l- [chlor-4-phenyl]- athylenoxyd (Chlor-4-a- 

; benzpinakolin), B., E. 3 2958. 

CxsHigO.N3  Phenyl-12-[acetyl-amino] -2- [pheno -acenaphthazo- 
niumhydroxyd-12]. — Chlorid, B, B., A. 1 444. 

CosHigQigAs Verb. CogHigQig As, B. beim Erhitz. von Gallussiure mit 
Arsensiiure, Konstitut., Vork. in d. »Digallussaures von H. Schiff, 
Uberf. in Diphenylmethan 2 1542. 

Cog HooON2 Verb. CasHoONe. — Chlorid (Chinolin-Rot), Geschichtl., 
Oxydat. 1 128: 

Cog Hoo O2Ny Phenyl-|phenyl-imino]-[«-pheny]-8-(m-nitro-benzal)- 
hydrazino|-methan (m-Nitrobenzal-a-N,N’-diphenyl-benze- 
nylhydrazidin), B., E., A. 3 3008. 

C25 H220N2 Diphenyl-anilino-[essigs&ure-anilid], B., E., A. 2 2472. 

C26 H»202N2 [Diphenyl-oxy-methyl|-3-oxy-6-[benzaldehyd-phenyl- 
hydrazon], B., E., A. 3 3585. . 

a, 8-Di-[oxy-2- p Weneatd a [phenyl-imino]-¢-[phenyl-amino]-athan 
(0,0’- Dioxy-benzoin-anil-anilid),; Erkenn. d. »—« von Schwab als 
Phenyl-3-0-oxyphenyl-2-cyan-4-[benzoxazin-1.3-dibydrid-3.4] 2 2276. 
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(O25 Ha, 07 Ne [Diacetylamino-2- zimtsaure|-anhydrid, B., E, an 

_ Aufspalt., Verseif. 2 1990. 

Cx¢Hs;0:7C1 Heptaacetyl- [maltose-chlorid] (Aceto- ep Moat Es), 

_ Darst., Einw. von AgeCO3 2 2594. 

Cos Hs: 0; Br Heptaacetyl-[cellobiose-bromid] (Aceto-bromeello- 

' _ biose), B., E, A., Uberf. in Heptaacetyl-cellobiose, Einw. von “Ag, C03 

mee 2 2037. 

_ Heptaacetyl-[lactose-bromid] (Aceto-bromlactose), Darst., | ede 

d Einw. von AgeCO; 2 2521, 2530. 

_ Heptaacetyl-[maltose-bromid] (Aceto-brommaltose), B., E., A 

Verseif., Einw. von Menthol 2 2528. 

(C2;H3;, 017.3 Heptaacety!-[cellobiose-jodid] (Aceto-jodcellobiose), 
B.. E., A., Uberf. in Heptaacetyl-cellobiose 2 2588. 

Cos Has 03 Ns ieth yi bis-[e-(benzoyl-amino)-n-amyl|-ammonium- 

-—bhydroxyd. — Jodid, B., E, A., Verseif. 3 2872, 2876. 

Cos Hs: 02 N Hexa-n- ieee 0- bette. bis-ammoniumhydroxyd. — 
Bromid, B., Verb. geg. NH3 2 2310. 

2619 ——_—_____ = 

CH, ONC Jeet 14-chlor-3-[pheno- eaten te ae cnr 

; xyd-14]. — Nitrat (Chlor-3-flavindulin), B., E., A. 1 443 Anm. 

C23 H230.N;8 ee erica tence ibe pie ney: 

pheuthiazoniumhydroxyd. — Chlorid, B., E., A. 1 929, 933. 


aa 


C.7-Gruppe. 
~~ C2;He3N; «,8-Diphenyl-a,3-dianilino-propionsaurenitril (Diani- 
~~ jino-w-cyan-hydrobenzoin), Darst. (Flessa), Abspalt. yon Blausiiure 
2 2275, | | PY 5 
Cs;Ha:N, Bis-[(benzal-hydrazino)-4-phenyl|-methan, B., E:, A. 2 
Bey) 2355: 
C2; H2;N Se ees Pte amin, B., E., A., Spalt. 
2 2555, 


 Co7HosN2 Naphthyl-!-bis- [dimethylamino- 4-phenyl|-methan, B, 
_ __E,, A., Oxydat. za »Naphthyl-malachitgriin« 3 2921. 
: Cn; Heo Ni Bis-[pentamethylen-2.3-indolyl-5|-methan, B., E., A. 
04 BABE 
~ Co7H320; Strophantidin, Zusammenbang zwisch. —- u. Digitogensiure- 
’ Derivy. 3 3574. 
Cx H3sO0s Anhydro-digitsaure, Aufstell. d. Formel C2gH330; 3 3570. 
z C2;H330i:0 -Antiarin, Isolier. von «-Antiarin u. — aus d. Milchsaft von 
Antiaris toxicaria, E., A., pliysiol. Wirk., Spalt. 3 3578. 
Oo7Hi20;. «-Antiarin, Isolier. yon «- u. #-Antiarin aus d. Milchsaft von 
4 Antiaris toxicaria, E., A., physiolog. Wirk, Spalt. 3 3574. 
Co, HisO Cholesterin, Vork. im Erdél; Antwort an M. Rakusin, B. 42, 
4676 [1909] 1 609. 
C27 H340 Di-n-tridecyl-keton (Myriston), Verh. beim Schmelz. 3 3121 
BATU es 


Cor Hs,0. Cerotinsaiure, Verh. d. — u, ihr. Salze beim Schmelz. 3 3121. 
; 260* 
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C27H2;0;N3 Strychninonsaure-anilid, B., E., A. 2 2425. 
Co7H3ON, Phenyl-bis-[diathylamino-4- bhearlis -carbinol, Geschwin- 
digk. d. B. aus d, Brillantgriin-Base 3 2611. 
Diathylamino-4-fuchson-[diathyl-imoniumhydroxyd] (Brillant. 
griin- Base), Geschwindig. d. Umlager. 3 2611. 
C.7HiOsN, Rhamnose-bis-[diphenylmethan-di-a-methylhydrazon- 
4.4], B. E., A. 2 1502. 
Cs;HioOioNy d-Galaktose-bis-[dipheny|lmethan-di-a-methylhydra- 
zon-4.4'], B., E., A. 2 1502. 
d-Mannose-bis-[diphenylmethan-di-a-methylhydrazon-4.4], Bs 
E., A. 2 1502. 


271V — 

Cy: His 05,8 Methyl: 6- sighed 9-dinitro-2.4- ‘Thebzoyl ana aataan 
phenthiazin, B., E., A., Verseif. 1 928, 930. 

C27 Hi90.NS [N-p-Toluolgulfonyl-anilina|-ieanthraghim@et B., E.. 
A., Redukt. 1 537. 

CorHigOsN;S [Trinitro-2.4.6-pheny]]-[methyl-3-bis-(benzoyl-ami- 
no) 4.6-phenyl]-sulfid, B., E., A., Einw. von NaOH 1 928, 930. 
Cx7H2»0i1N.8 Phenyl-3-[o-(benzolsulfonyl-oxy)-phenyl]-2-cyan- 

4-[benzoxazin-1.3-dihydrid-3.4], B., E., A. 2 2282. 


C2, - Gruppe. 
CosHi2O02 (ms-)Naphthodianthron-1.9.8.1'.9'.8', Definit., B., E., A. 2 
1737, 1745. 
CosHisO2 ms-Benzdianthron-1.9.1'.9', — (Helianthron), ms-Naphthodi- 
anthron u. ein neuer Weg zum Flavanthren; Definit., Beziffer., Verh. be 
d. Redukt. u. Uberf. in ms-Naphthodianthron; B. aus Dianthrachinonyl. 
1.1' bzw. Jod-l-anthrachinon, E., A., Sulfier., Bromier. 2 1734, 1741 
1745; Redukt.-Prodd. d. — 2 1746. 
Helianthron, Erkenn. als (ms-)Benzdianthron-1.9.1'.9’ 2 1735. 
CosHis O, Dianthrachinonyl-1.1’, Darst., Derivv. I 348; Einw. vor 
H,S04, + Cu-Pulver; Uberf. in ms-Benzdianthron, ms-Naphthodianthror 
u. Flavanthren; Nitrier.; Darst., E., A., Bromier. 2 1734, 1738. 
C.sHigO2 Bianthron (Decker), Bezeichn. als »Dianthron« 2 1736. 
Dianthron, Bezeichn, d. »Bianthrons« (Decker) als — u. d. »—< 
(Dimroth) als —-dihydrid-9.9' 2 1736. 
Dioxy-10.10'-(ms-)benzdianthren-1.9.1.9' (ms-Benzdianthron-di 
hydrid), B., E., Di-p-brombenzoyl-Deriv. 2 1737, 1744; Diacetylderiy 
2 1746. 
C:sHisO. Bis-diphenylen-bernsteinaldehyd, B., E., A., Mol.-Gew. 
Spalt. 3 2733. 
Dianthron (Dimroth), Bezeichn, als —-dihydrid-9.9’ 2 1736. 
Dianthron-dihydrid-9.9', Bezeichn. d. »Dianthrons« (Dimroth) als — 
2 1736. 
Dioxy-10,10'-ms-benzdianthren-1.9.1'.9'-dihydrid (ms-Benzdian 
thron-tetrahydrid), B. E., A., Acetylderiv. 2 1747. 
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Crs His 0, Phenanthren-chinhydron, B. bei d. Einw. von CgHs.MgJ 

j auf Phenanthrenchinon 1 1160. 

Cos His 0; [(Benzoy!-oxy)-2 -benzoesdure]-anhydrid, B., E., A. 3 2992. 

~ GxsHisN: Azo-[methylen-9-fluoren], B, E., A. 3 2730. 

@:;HioN Diphenanthryl-9.9’-amin, B., E., A. 1 792; Farbenreaktt, 1 796. 

Diphenylen-acetaldehyd-[(s- een winyiy imid] (Bis-[@-di- 

phenylen-viny]|-amin), B., E., A., Salzbild., Konstitut. d. beid. Formen 

3 2724. 

~C2sH2002 = Dioxy-10.10'-[ms- benzdianthren-1.9.1’.9'-tetrahydrid- 

9.10.9’.10'] (ms-Benz dianthron-h exahydrid), B., E., A., Acetylverb. 

Konstitut. 2 1747. 

dimol. Diphenylen-acetaldehyd (Formy]-9-fluoren), B., E., Mol.- 

Gew. 3 2720. 

O2sH20, Benzilid, B. aus [Diphenyl-chlor-essigsaure]-anhydrid; Auffass. 

als Tetraphenyl-diglykolsaureanhydrid 2 2473. 

Tetraphenyl-[diglykolsaure-anhydrid], B. aus [Diphenyl-chlor-essig- 

siure|-anhydrid; Auffass. d. »Benzilids« als — 2 2473. 

€:sH20; Diphenyl-[aldehydo-3-(benzoyl-oxy)-4-pheny]]-essig- 

_ sadure, B., E., A. 3 3582. 

CosHoN:. Bis-N,N’-[8-diphenylen-viny)]-hydrazin ([Formy]-9- 

; fluoren|-azin), B., E., Oxydat. 3 2730. 

CssH20 Di-[methyl-9-fluorenyl-9]-ather, Nicht-Existenz d. »— « von 

** Daufresne % 2490 Anm. 2. 

C2sH2iN2 Phenyl-benzyl-ketazin, B. bei d. Einw. von Hydrazin auf 

Desaurin (Apitzsch) 2 1253 Anm. 2. 

Cos Ha; Nz Methyl-2-p-toluidino-5-benzochinon-1.4-bis-p-tolylimid 

(Perkinsche Base), Einw. von HaSQy, Uberf. in Dimetiyl-2.7-p-tolu- 

idino-6-phenoxazin; Darst. 2 2380. 

CosHz2Ng Bis-benzolazo-dihamopyrrolyl. — Hydrochlorid, B., E., 

spektrochem. Verh. 1 264; vgl. 1 259. 

C2sH:10. Tris-[trimethoxy-2.4.5-pheny]]-methan, B., E., A., Mol.- 

 Gew., Einw. von HNO3, Brom u. HCl 3 2676, 2683. 

CogH330i0 8-Antiarin, s. Co7H3g Oto. 

C23H330i9 Octacetyl-cellobiose, Einw. von HBr u. HJ 2 2537, 

 tsom. Octacetyl-cellobiose, Einw. von HJ 2 2539. 

 Octacetyl-Jactose, Einw. von HBr 2 2530. 

Cos Hic0;; Saure Cos Hy. 011, B. aus Digitogensdure, E., A., Mol.-Gew., Salze, 

Unierscheid. von Digitsiure 3 3570. 

 Digitsaure-lacton, Formel, Darst., Reinig., Titrat., Mol.-Gew., Uberf. 
in d. Ba-Salz d. Siure 3 3562, 3565. 

C23 His Os Digitogensaure, Digitonin, — u. ihre Oxydat.-Prodd.; Darst. 
aus Digitogenin; Umwandl. in eine Saure CogHis011, Einw. von Ozon 
Zusammenbang d. Strophantidin- u. —-Derivv. 3 3562, 3570. 

og Hu10;2 Digitsaure, Formel; B., E., A. d. Ba-Salz., Eigg. ander. Salze, 
Mol.-Gew. d. eae, Nation prodd Fa Darst. 3 3565. 

a Sree. 28 III ee ee = 


Redukt., Einw. von Anilin u. p- Toluidin ] 341. 


28 Ii. | 4084 Formelregister. 


Cos Hin O2 Bri Tetrabrom-?-ms-benzdianthron-1.9.1’.9’, B. aus ms Benz-_ 
dianthron u. aus Tetrabrom-diavthrachinonyl-1.1’, E., A. 2 1743. _ 

Gos Hip 0, Bry Tetrabrom-2?-dianthrachinonyl-1.1’, B., E., A., Uberf. 
in Tetrabrom-ms-benzdianthron 2 1739, 1743. 

Co; Hi30,N2. Flavanthren, Indanthren u. —. XII. Mitteil.: Einw. von 
Salpetersiure auf —, nebst Anmerkk. ib. d. Elementaranal. kohlenstoff- 
reich., schwer verbrennl. Kérper 1 340; XIII. Mitteil.: Pyranthron, ein 
N-freies Methin-Analogon d —, u. Dimethyl-pyranthron 1 346; XIV. 
Mitieil.: Neue Synth. d. Dimethyl-4.4’-pyranthrons 1 512; XV. Mitteil.: 

~ ms-Benzdianthron (Helianthron), ms-Naphthodianthron u. ein neuer Weg 
zam —; B. aus Diamino-2.2’-dianthrachinonyl-1.1’ 2 1734, 1740; vgl. auch ° 
2 1746; Geschichtl.; Bedeut. d. — u. sein. Derivv. als Kipen-Farbstoffe 
1 989, 1001; blaue Kiipe d. —; Redukt. u. Acylier. 2 1748. 

C.sHi2OsN2 Dinitro-2.2’-dianthrachinonyl-1.1’, B. bei d. Nitrier. d. 
Dianthrachinonyls-1.1'; Redukt. u, Uberf. in Flavanthren 2 1740. 

(a-) Dinitro-4.4'@)-dianthrachinonyl-1.1’, _B.,. E., A.,, Trean. yes 
Isomer,, Redukt. 2 1740. 
(6-)Dinitro-?-dianthrachinonyl-1.1’, B., E., A., Trenn. von Isomer., 
Redukt. 2 1741. 
C2;Hi,0.N. Flavanthren-dibydrid, B., E.; p-Brombenzoy]-Deriv. 2 1749. 
CosHi,0;N. Anthrachinon-diacridon-2.J.6.5, B., E. 1 539. 
Indanthren (A) (Anthrachinon-azin-1.2.1'.2’-N, N’-dihydrid), —u. 
Flavanthren. XII. Mitteil.: Einw. von Salpetersiure auf Flavanthren, 
nebst Anmerkk. tb. d. Elementaranal. kohlenstoffreich., schwer verbrennl. 
Kérper 1 340; XIIL. Mitteil.: Pyranthron, ein N-freies Methin-Analogon 
_d. Flavanthrens, u. Dimethyl-pyranthron 1 346; XIV. Mitteil.: Neue Syath. 
d. Dimethyl-4.4'-pyranthrons 1 512; XV. ms-Benzdianthron (Helianthron), 
ms-Naphthodianthron u. ein neuer Weg zum Flavanthren 2 1734; vel. 
auch 2 1746, 1748; Geschichtl,; Bedeut. d — u. sein. Derivy. als Kipen- 
Farbstoffe, Verh., Halogenderivy. 1 989, 999. 

CosHicQiN2, Diamino-2.2’-dianthrachinony|- , B., Uberf. in Flay- 
anthren 2 1740. 

(«-) Diamino-4.4'(?)-dianthrachinonyl-J.1’, B., E., A., Diazotier. u. 
Kuppel. mit @-Naphthol 2 1740. 

($-)Diamino-?-anthrachinonyl-1.1’, B., E., Diazotier. u. Kuppel. mit 
6-Naphtho] 2 1741. 

CosHicOisN; Tetraamino-dioxy-flavanthren, B. aus Dinitroso-dinitro- 
dioxy-flavanthren, E., A., Salze 1 344. 

C:sHi;NBro Di- rome -phenanthryl-10]-amin, B, E, A. 1 792; 
Farbenreaktt. 1 797. 

CosHigQ2N Dioxy-9.10’-diphenanthryl-9'10-amin (2), B., E.,, Ac Hara 
benreaktt. 1 788; Verwend. zum Nachweis von HNO; u. Nitraten 1] 794. 

C2sH2003;N2  Phenyl-3-[o-(benzoyl-oxy)-phenyl]-2 -cyan-4-[benz- 
oxazin-1.38-dihydrid-3.4], B, K., A. 2 2982. ‘ 

C23 Ho 03 Cle (Dipheaylchloneastaatars yah B., E., A., Einws 
von Anilin, Soda u. HgO; Uberf. in Benzilid 2 2471, : 

Tetrapheny|-dimethylather-|dicarbonsaure-dichlorid| (Tetra- 
phenyl-digly kolsaure-dichlorid), B., E., A., Einw. von Anilin 2 2472. 
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€s.Hs: 05N; Verb. Cog Ha;0,N3, B. aus Dimethyl- mn -toluidino-6-phenox- 
azin u. Phenyl-i-cyanat, E., A. 2 2384. 

(C2sH2,ON, [Bis-p- a heteuny Yami: sk ong 2 woo aah theWodlig 
- B., E., A., Bis-jodmethylat, Aufspalt. 3 2919. 
— ©2sH2¢0,N2 Di-[p-methoxy-pheny}]-9.10-dimethoxy-2.6-[phenazin- 
4 dihydrid-9.10], B. aus d. Di-p-anisyl-9.10-dimethoxy-2.6-| plenazonium- 
_ _._ ehlorid-dihydrid-2.9], E. 1 712. 
_ Cas Hos 02N2 [Bis-(p-dimethylamino-pheny))- ee 8-naphthalin- 
A carbonsaure-1, B., E., A., COo-Abspalt. 3 2920. 
Cos Hos 0; Ne Dipl Gxy {ph ea yia9 10rdinmovhoxy7le-(PhGa dha: 
niombydroxyd-dihydrid-2.9], B. d. Bromids beim Bromier. von 
Di-p-anisidin, Entsteh. d. Chlorids aus d. SbC!s-Verb. d. Di-p-anisidins; 
Redukt. 1 708, 712. 
Crs H320;N2 O-Phthaloy!-/-«-carvoxim, B., E., A., Verh. beim: Erhitz. 

1 522. 
-O-Phthaloyl-d,/-a-carvoxim, B., E. 1 522 Anm. 
=— 2BiLVi 2e4—snse 
Cos H.0; N28 dee dius sA¥o obiurls Farber. Diane Nichole mit Toda! 
carmin 1 1005. 
~ Cog HoiO0sNiS2 [Phenol-azo]-4-[phenetol-azo]-4'-stilben-disulfon- | 


siure-?,? (Chrysopheninsaure). — Na-Salz (Chrysophenin), 
Verh. von gewohnl. u. von mercerisicrt. Baumwolle geg. — 3 3433. 
C29-Gruppe. 


 Co9HogN2. Bis-{(o-xylylen-amino)-4-phenyl|-methan, B, E., A. 2 

See 29305, 2312. 

~Co9HasN, N, N’-Benzal-N,N’-di-o-tolyl-xylylendiamin-1t.2, B., E. 

A. 2 2806, 2314. 

q Zo Tir a 

~ C9 He303N; Verb. Cop9Ho303Ns, B. aus Amino-2-indol + ere -i-cyanat, 

5 E., A., Umwandl. in eine Verb. Co9HigO2Na 2 2551. 

— Co9HesO;Nio Bis-[a-benzolazo-f-oxo-n-buttersadure| -[mesoxalyl- 
phenylhydrazon|-dihydrazid. — Didthylester, B., E., A., Einw. 
von Phenylhydrazin, Kalilauge u. Essigsiure 1 235. 

C2oH0;oN, d-Mannose-bis-[dipheny]methan-di-a-athylhydrazon- 
4.4], By E. A. 2 1505. 


Cz9-Gruppe. 
Cz) His Pyranthren (Indanthren-Goldorange), Definit., B, E., A., 
Derivv. 1 347, 352; geschichtl. Bedeut. d. — u. sein. Derivv. als Kipen- 


Farbstoffe 1 1002. 
- a — 30 II—_—_ 


Cz.Hi.02 Pyranthron, —, ein N-freies Methin-Analogon d. Flavanthrens, 
u. Dimethyl-—; Definit.; B., E., A.; Redukt. zu —-tetrahydrid u. zu Pyr- 
anthren; Bromier., Nitrier. 1 346, 349; neue Synth.d. Dimethyl-4.4’-— 1 512. 

Cz0H,;0, Anthraflavon, Geschichtl., Bedent. als Kipen-Farbstoff 1 1001. 
CzoHisO2 Dioxy-5.5'-pyranthren (Pyranthron-tetrahydrid), B., E. 
d. Na-Salz., Bis-p-brombenzoyl-Deriv. 1 351 


30 II— 31 IV. 4036 Formelregister. 

Cz HisO, Dimethy]-2.2’-dianthrachinonyl]-1.1’, Uberf. in Pyranthron; — 
Dinitro- u. Diamino-Deriv. 1 346; Einw. von HzSO4 + Ca-Pulver 2 1734. 

CsoHoiN,  Bis-anilino-2.5-benzochinon-1.4-bis-[phenyl-imid] 
(Azophenin), Konstitut. d. Nebenprod. Cig His Nz bei d. Darst. d. — 
aus Anilin 2 2589. 

Cz9HisOs Digitogenin, Darst. von Digitogenséure aus — 3 3564. 

CzoHs2.0 Myricylalkohol (Triacontanol), Verb. beim Schmelz. 3 3128 
Anm. |. 

—_ ene OLE ae 

CyoHis Oss Diamino-pyranthron (?), B. aus Dimethyl-2.2’-diamino-?,?- 
diantbrachinonyl-1.1’, E. 1 349. 

C30 His 03 Ne Dimethyl+9,9'-dinitro-?,?-dianthrachinonyl-tay BS 
E., A., Redukt. 1 348. 

CzsoH200282 Desaurin, Einw. von Hydrazin (Apitzsch); Zwischenprod. 
d. Bild. von — 2 1253 Anm. 2, 1254 Anm. 

C30H20,N, Dimethyl-2.2’-diamino-?, ?-dianthrachinonyl-1.1’, B., 
E., A., Einw. von alkoh. Kali 1 348. 

CzoH2OsN3; Tribenzoyl-cytidin, B., E, A. 3 3156. 

C30 Ha; 02N N-Acetyl-bis- fateeaivlony 2 .4.6-pheny]]-amin-tetra- 
carbonsaure-3.5.3'.5.. — Tetraadthylester, B, E, A. 2 1244. 
CzsoHosNeCly Chiohydron aus Benzochinon-1,.4-bis-{chlor-imid] u. 

Benzidin, B., E., A. 1 799; Konstitut. 3 ie ah 


C30H310;Ny [Bis-p-dimethylamino-pheny]]-2.2- eel 1- 
bis-methylhydroxyd. — Dijodid, B., E., A. ae 
—— 30 IV—— 


Coo Har O.N5S ere 6-bis-[acetyl-amino]|-2.4- Ts: 3-[benzoyl- 
amino|-7-phenthiazoniumhydroxyd. — Chlorid, B., E., A., Ver- 
seif. 1 929, 933. 

CzsoH»sOsNiS: Chrysopheninsaure, s. CosHayOgNaSo. 


C;,-Gruppe. 
C3:H» Tri-naphthyl-2-methan, B., E., A. 3 2836. 
C3:Ho3 Phenyl-bis-diphenylyl-methyl, Reinig., Mol.-Gew. 2 1756. 
C3;He: Hentriakontan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 


Sells Se - >a 
C3:H.2.O Tri-naphthyl-2-carbinol, B., E., A. 3 2836. 


Cs1H3oN2 Bis-[o-xylylenamino-m- silt methan, B. E., A. 2 2305, 
2313. 

Cs: Ha2Ny Bis-[(a-athyl- 8-benzal-hydrazino)-4-phenyl]-methan, 
IBS CAP 2eL 50s: 


Cs, Hy: 0 ee n-pentadecyl-keton (Palmiton), Veal beim Schmelz. 3 
Slat dt il. 


aS BIND 
Cs: Hy, 0.Np Maeyiend 6.6’-bis - [dimethyl - 1(?).9- (carbinaletceemn 
hydrid-1.2.3.4)-carbonsaiure-2(?)], B., BE. A. 2 1499. 
- -381IV SS 
C51 Has OpNo Ss Sc natils 2.5 - dso -3.4-[thio-8-pyron-7- -dithiopheals 
tris-phenylhydrazon, B., E. A. 2 1265. 


——— =e a FS 


<. 
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C3.-Gruppe. 


~Cz93H», Dimethy]-4.4’-pyranthren, B., E., A.1 356. 
Cs:He, Triphenyl-diphenylyl-4-athylen (Phenyl -4- tetraphenyl- 


athylen), B. aus Tetraphenyl-athylendichlorid u. CsHs.MgBr; Oxydat. 
zu Phenyl-4-benzophenon u. Synth. aus letzter, E., A., Nitrier., Verb. 
mit SQ.Cl, 3 2943, 2955, 2957. 

Cs2H2s Pentaphenyl-athan, Vergl. mit Triphenylmethyl; B. bei der 
Hinw. von Zink auf Triphenyl-chlor- + Diphenyl-brom-methan, Verh. 
geg. Sulfarylchlorid 3 2945; Dissoziat. unt. Bild. von Triphenyl- u. Di- 
phenyl-methyl; Polymerisat. d. letzter. zu symm. Tetraphenyl-dthan 3 
3542. 

CzoHes Dotriakontan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 


32 II =aeeee aos 


BC. H:20; Dimethyl-4.4’-pyranthron, B., E., A., Redukt. 1 355; neue 


Synth. d. —, E., A. 1 512, 518. 


~ Cz2H200, [Di-acetyloxy ]-10.10'-(ms-) benzdianthren-1.9.1'.9' (Di- 


acetyl-[ms-benzdianthron-dihydrid]), B., E., A., Verseif. 2 1746. 


 Os2HaoN, Bis-[(diphenylen-methylen)-amino]-1.4-benzol, B., E., A. 


2 2480. 

Cs2H220, Tetramethyl-2.4.2'4'-dianthrachinonyl-1.1’, B. aus Dime- 
thy]-1.3-jod-4-anthrachinon, E., A., Uberf. in Dimethyl-4.4’-pyranthron 
1 355; B. aus Tetramethy|-2.4.2’.4'-diphenyl-1.1'-diphthaloylsaure-5.5’, E., 
Ae e518. 


Cs. 0, + [(Cinnamoyl-oxy)2--benzoesaure]-anhydrid, B., E, A. 


3 2993. 

Cz2H2,0 Dehydro-[pentaphenyl-athylalkobol], B., E., A., Mol.-Gew., 
Konstitut., Umwandl. in 7-—, Oxydat. 1 1146, 1150. 

i-Dehydro-[pentaphenyl-athylalkohol], B., E., A., Mol.-Gew. bk 

1147, 1151. 

C32H2,0; Tetramethyl-2.4.2’.4’-phthalyl-5.5’-diphenyl- phthaloyl- 
siure-3, B., E., A., Einw. von HgSO, 1 516. 

Czs2Hoi:Nz Bis-[(diphenyl-methylen)-amino]-1.4-benzol, B., E, A., 
Mol.-Gew., 2 2478. 


 Qs9Hx0 Pentaphenyl-athylalkohol, B., E., A., Mol.-Gew., Spalt. ant. 


B. von Tripheny]l-methan, Uberf. in Dehydro- u. i-Dehydro-—, Verb. mit 
HBr, Verh. geg. Amine u. Phenole, PCl;, HaSO, u. Acetylchlorid 1 
1145, 1148. 

Cz2He,0; Tetramethyl-2.4.2'.4’-diphenyl-diphthaloylsiure-3.3’, 
B., E., A., Trenn. von Isomer., Disulfonsiure 1 515. 

Tetramethyl-2.4.2’.4'-diphenyl-diphthaloylsaure-5.5’, B, EH, A,, 

Trenn. von Isomer., Uberf. in Tetramethyl-2.4.2’.4’-dianthrachinonyl-1.1’ 
1515, 518. 

——— - = —- 32 III = Se ee ee 

Cs9H2oOeN: Tris-[nitro-4-phenyl]-[nitro-4’-diphenylyl-4]-athy- 
lon, B,E.,.A. 3 2957. 

OsgH210;N, Flavindin (nach Girand), Ident. mit Chindolin-carbonsiure- 


10 3 8490; vgl. 3 3512. 


| on 


disulfonsaure-5.5’, B. E., A. 1 516. 
C:3H220.N, Bis-a,f-[phenyl-benzoy!-amino]|-n-hexan (N,N’-Di- 
phenyl-N,N’-dibenzoyl-hexamethylendiamin), B., E., A. 3 2860. 
Cs2H31 Os Nio Bis-[a-p-toluolazo--oxo-n-buttersdure|-[mesoxalyl- 
p- EE or SBlosiw rere — Diathylester, B. ae 1 237. 
321V —— 
Cn Hy 0,N;S Verb. CzoH904NiS, B. aus N,N’-Dinitroso sulfanilid u. p- 
pees. E. 3 3308. 
eee Oe. 
CH O:NBrs Verb. C32 Ha O4N, Bra, B. aus N, N’-Dinitroso-dibrom- 
4.4’-sulfanilid u. 8-Naphthol, E., A. 3 3303. 


C33- Gruppe. 
€33Hes Tritriakontan, Verh. beim Schmelz. 3 3121 Anm. 1. 
—__—_—__———— $8 JJ ——_ — 


Cn HoN teria ten - 6.6'- bis- [tetramethyl - 1.1.3 (?).9- (earbazol- 
tetrahydrid-1.2.3.4)], B., E., A. 2 1499. 
= $$ __—+—____— 33 TI]—____— 
C33 Haz OsNy Verb. C33Ha7OgN3, B. beim pest nt von Amino-4-benzoe- 
siure in Ggw. von Pyridin, E., A., Salze 2 2577. 
Verb. Cg3H270gN3, B. beim Benzoylier. von Amino-3-benzoesiiure in Ggw. 
Pyridin, E., A. 2 2578. 
C33 Hos 03 N» Dive b ncaa methyl)-3-oxy-4-phenyl]- 
essigsaure, B., E., A., CO-Abspalt. 3 3583. 
C33 Hs Oo Nu Bis (ae, ath fe posatbedsy henge): hone 
phenyl|-methan, b., E., A. 2 1504. 
C33H3301N2 Methylen-6.6’-bis-/trimethyl-1.3(2).9-(earbazol-tetra- 
nya 1,2.3.4)-carbonsdure-2(?)], B., E., A. 2 1499. 
33 IV ————+ 
Cy; Hip Ou NBS Cue [methyl- brekac none B,, B, 
Zerleg. 1 804. 


Narkotin-|methyl-bromcamphersulfonat], B., E., A. 1 803. 


C34-Gruppe. 
€34H20. Dibenzoyl-perylen, B., EB. A. 2 2208. 
C3:Hos0. Diphenyl-1.3-dicinnamoy!-2.4-cyclo-butan (dimol. Di- 
benzal-aceton), B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat. 3 2744. 
34 III = 
Cs:H2s0;N Tetraphenyl-diglykolsaure-anil(?), B., E., A. 2 2472. 
Ce, H3203N, Anhydro-bamaterinsaiure. — Athylester (B. 40, 2021 
[1907]), B. aus Mérner-Hamin u. Acethamin; chem. Natar 1 370, 3 2962. 
Cs: Hs,0,Ni Himaterinsaure, Erkenn. d. »Avhydro-—-ithylesters« (aus 
Hamin u. Anilin) als Dianilino-2 5-benzochinon-].4-anil-4 3 2962; vel. 
auch 1 370. 


C3, HssOisN, Verb. Cg4H3s0i3Ni, B. aus Morphin- N-oxyd-Nitrat, E., 
ING BHO, 


At 
re ie 
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Oso Hoe 01982 Tetramethyl-2.4.2’.4’-diphenyl-diphthaloylsaure-3.3’- $ 


- 


vr 
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34 IV ———— ——— 
BGs Hus 0:N,Fe Hamatin, Verss. zur Gewinn. d. eisenfreien Muttersub- 
stanz d. —; Erkenn. d. Hamins u. — als: Ferriverbb.; Verb. geg. HCl 
u. NaOH; Polymerisat. zu s-—, Auffass. d. «-— als Base d. Hamins; 
Redukt. zu Hamochromogen: Beziehh. zum Methamoglobin; Konstitut., 
Salzbild. (Ag- u. Fe Salz); Entsteh. von Hamopyrrol u. Hamatinsiure 
aus — (Bemerkk. zur Mitteil. von Piloty, B. 42, 4695 [1909]) 1 370; 
vgl. auch I 489, 
+ 3 34Nias> ot 
Cs: Hs: 0,N,C1Fe Hamin, B. d. fou tesdn: haimaterinsaure- Hicker (B. 
40, 2021 [1907]) aus Mérner-— u. Acet-—; Erkenn. d. — u. Hima- 
tios als Ferriverbb.; Verh. geg. HCl u. NaOH: Auffass. d. a-Himatins 
als Base d. — 1 370: Formel, Konstitut., Entsteh. im Organismus 1 489; 
Uberf. in Dimethyl-— 3 2960; Einw. von Anilin; Erkenn. d. »Avhydro- 
[hamaterinsiare-athylesters|« als Dianilino-2.5-chinon-1.4-anil-4 3 2962. 


C35- Gruppe. . 

Cus Hao Ns Phenyl-bis-{(o-xylylen-amino)-4- phenyl]-methan, BE; 
A. 2 23805, 2312. 

€:5H70 Di-n-heptadecyl-keton (Stearon), Verh. beim Schmelz. 3 
3121 Anm. | 

= oe oe OU a 

Cys His 05: PE esa ar yea eo E (eteee koh inoweactidont 
2.1], B., E., A. 1 538. : 

€©35H2O0;N3 Verb. C2;H310sN3, B. beim Benzoylieren yon |Amino-4-phe- 
nyl|-essigsiure in Ggw. von Pyridin, E., A. 2 2578. 

©35Hsg0aN; Bis-[(a-methyl--(a-acetonyl-benzal)-hydrazino)-4- 
phenyl|-methan, B., E., A. 2 1497. 

©:5Hi20i1.N, Methylen-6.6’-bis -[tetramethyl-1.1.3(?).9-(carbazol- 
tetrahydrid-1.2.3.4)-carbonsaure-2 (?)]. — Diithylester, B., E., 
A. 2 1499. 

= ¢ amkarer seeeta OO. Lvksavece ae 

Css Hin Os No Br [Brom-4-benzoy]]-[flavanthren- dihydrid], Bae tke 
Konstitut. 2 1749. 


C3,-Gruppe. 


Cz¢H;10:; Heptaacetyl-[menthol-maltosid], B., E., A., Verseif. 2 
2525. 


= foaeee 00 LIL ee 
CocHis 008 Tris- britiie acts: oxonium-hydrosulfid, B., E., A., Disso- 
ziat., Konstitut. 3 3602. 
Cs¢H3¢0;N, Anbydro-[hamaterinsiure-athylester] (aus Hamin u. 
Anilin), Erkenn. als Dianilino-2.5-benzochinon-1.4-anil-4 3 2962. 
Cs¢Hs0;Nip Sturin, Verh. geg. Jod; B., E, A. d. Jod-—-pikrats 2 
2249, 2260. 


~ 36V¥ ———_- - 
C;,H,«0,N.iClFe Dimethyl-hamin, B., E., A., Verb. mit Pyridin 3 2960. 


wou 
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C37-Gruppe. 
Cz7Hys0 Tris-diphenylyl-4-carbinol. — Hyperchlorat, E.; Farbe 
d. Lsgg. in Chlorderivv. d. Athans, Athyleus u. Methans 1 187. 
Cx HasN, Cinnameny!-bis-[(o-xylylen-amino)-4-phenyl]}-methan, 
B, E., A. 2 2318. 


Cs7H3sN;  [Dimethylamino-4-pheny]]- bis-[(o-xylylen-amino)-4-_ 


phenylj-methan, B., E., A. 2 2313. 

5 ol = 

Cs7H5.0,N, Methyl-tris-[e-(benzoyl- amino)-n-amyl]-ammonium- 
hydroxyd. — Jodid, B., E. 3 2878. 


Cz3-Gruppe. 

CzsHos «,8-Bis-phenyl-a«,8-bis-diphenylen-athan, Darst., E., A., Mol.- 
Gew., Dissoziat., Uberf. in Bis-[phenyl-diphenyien-methy]]-peroxyd 2 1753; 
photochem. Bild. aus Phenyl-9- + Phenyl-9-chlor-9-Fluoren 3 3545. 

CzsHzo Hexaphenyl-athan, Verss. zur Synth. 1 1152, 3 2943; Ident. d- 
»farblos. Triphenylmethyls« mit — 3 3541. 

<a = = 38, IZ —__— = 

Czs Hog O Dic[ohongisgitlueran utotet nee. Nicht-Existenz d. — yon 
Kliegl 2 2490 Anm. 2. 

Cs3sH2502 Bis-[phenyl-diphenylen-methyl]-peroxyd, B. aus symm. 
Diphenyl-bis- Se al athan, E. 2 1755. 

a OU L Vee = tee ae 

CssH.0;N, Mg Chlorophyll, Erkenn. d. ee —« (Metachlorophyllin} 

als Gemisch 3 3139. 


Cz9-Gruppe. 
C39H760; Glycerin-a,c’-distearat (Distearin), Verh. beim Schmelz. $ 
3121 Anm. 1. 


C4o-Gruppe. 
C.soH300; Hexaphenyl-[essigsaure-anhydrid], Triphenylmethyl, Tri- 
phenyl-acetaldehyd u. —; B. bei d. Einw. von Silber auf Triphenyl-ace- 
tylchlorid, E., A.; Mol-Gew., Darst. 1 1137, 1140, 1142. 


CioHs20 Verb. CyoH320, B. aus Naphthalin u. Metbylal, E., A., Mol.-Gew. 
3 2829. 


= 40 01 —— ee 


C9 Hap Og Ng DiaitrosotdianilnolltoeeerGeea tn eae B. aus Dini- 
troso-dinitro-dioxy-flavanthren, K., A., Redukt. 1 345. 
CioH20.N; Diamino-dianilino-dioxy-flavanthren, B., FE. 1 345. 


C4.- Gruppe. 
Ci2H30 a, «, 9, 8-Tetranaphthyl-1-athan, Oxydat. 3 2835. 
Bigs ol pe Bate B., H., A. 3 2897, 2835. 


— 4g 11 ee ——— 
C2 Hos 0 Teen ie 1-athylenoxyd, B., E., A. 3 2835. 
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= le + SEE 

CoH0.Br, Di-[p- -brombenzoyl-oxy]-10.10'-ms- peucdjaniiren L9.1',9 
(Di-p-brombenzoyl-ms-benzdianthron-dihydrid), B., BE, A. 2 
1737, 1744. 

C42 Hs20¢N2 Dipheny]-[aldehydo-3-oxy-4-phenyl]-essigsdure-azin, 
B., E., A., Na-Salz 3 3582. 

C12 HsOi0N: Verb. aus Benzochinon-J.4 u. Phenylendiamin-1.4 
(von Schlenk), Konstitut. 3 3609. 

42IV- —_—— 

CioH310.Ni8S: Di-[methyl-5-bis-(benzoyl- ne 2.4-phenyl]-di- 
sulfid, Einw, von NagS I 930. 

C12 HisO:oNeS2 Azo-strychnin-sulfonsiure No.I, B., E., A. Hydrat 
2 2366. 


C.3;-Gruppe. 


Ci3Hi0.N2 Methylen-6.6’-bis -[methyl-9-phenyl-1(?) - (carbazol- 
tetrahydrid-1.2.3.4)-essigsdure-3(?)], B., E., A. 2 1500. 


C.,-Gruppe. 
€11H3:0, Bis-[triphenylmethyl-oxy]-14-benzol (Hydrochinon-bis- 
“SE ota ges Sob kad Bildd., E., A., Spalt. 2 1298. 


AS ge 
CusHs, 02Brs Di- es eames oxy]-5.5- ee By Bay Ae 
351. 
C.s-Gruppe. 
Cug Hos 012 [Penta-benzoyloxy] - 3.4.3'.4'.5’-diphenylmethylolid, B., 
E. 2 2017. 


CisH3:Ns Vierfach chinoid. Anilin-Schwarz (Oxydat.-Schwarz), 
Stufenweise Redukt.; Unterscheid. vom »dreifach chinoid. —« dch. HCl; 
katalyt. Beschleunig. d. Redukt. ander. Anilinschwarz-Sorten dch. Green- 
sches —; Uberf. in »hydrolysiert. —« 3 2976, 2984, 

Cis H3sNs Dreifach chinoid. Anilin-Schwarz(Dichromat-Schwarz), 
B. bei d. Einw. von Hyperphosphorsaure u. Hyperschwefelsiure-anhydrid auf 
Anilin bzw. Nitro-benzol 1 1169; B. von Dianilino-2.5-benzochinon-1.4 u. 
— bei d. Oxydat. d. Anilins mit FeCls 2 2589; IV. Mitteil.: Stufenweise 
Redukt. verschied. —-Sorten, Unterscheid. von »vierfach chinoid. —« 
deh. HCl; Einw. von Phenylhydrazin-carbamat, Reoxydat. d. leuko-— 
zu —; Mol.-Gew. 3 2976, 2983; B, bei d. Oxydat. d. Phenyl-[oxy-2- 
hexahydrobenzyl]-amins 3 3400. 

CisHiNs Jeuko-Anilinschwarz, B. aus drei- u. vierfach chinoid. Schwarz, 
Reoxydat. 3 2976, 2987. 

— 48 TIT —__—_—— ; 

C13 H33 ON; Hydrolysiert. vierfach chinoid. Chee it tee Be 

E., A., Bestimm. dch. Redukt. 3 2978, 2986. 


€isHz; ON; Hydrolysiert. dreifach chinoid. Anilin-Schwarz, Bestimm. 
dch. Redukt. 3 2978, 2984. 


a Cio - Gruppe. . 
ey, OE -Pentabenzoyl- -digallussaure (aus Tannen B, By A. 


1 632. 
Cso-Gruppe. 2H a 
OsHa Bis- a, B- ‘diphenylen- bis-a,8- diphenylyl-athan, Dissosiat. 2 
, 1756. 


CsoHss «,a,8,8-Tetraphenyl-bis-a,f-diphenylyl-athan, Pavtachontl 
Bild. aus Diphenyl-diphenylyl-methan + -methylchlorid, Spalt. deh. HCl, 
 Dissoziat. in Diphenyl-diphenylyl-methyl 3 3544. 


Cs.- Gruppe. . 
Cs2H0;; [Tetradeca-acetyl|-tetrasacharid, B. aus Aceto-bromeelige 
biose, E., A., Verseif. 2 2541. = 


[Pétradedad aeeuyil- tetrasacharid, B. aus Ate ioe bromlactose, E., 
Verseif. 2 2521, 2532. ’ 


4 it tees 
O55 Hos Ons Digitonin, — Pia en a. ihr. Oxydat.-Prodd. ; Abscheid. 
' aus Digitalinum germanicum 3 3562. ‘ 


Bk a ee Cso-Gruppe. 
3 1 oe 
CseHs0iNe- Tetra: -p-toluidino-dinitroso- flavanthren, B., Ee ALL . 
845. 
ai] 
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in drei Abteilungen: 


_ Abteilung J: Periodische Schriften. 
“5° Vi: Lehrbticher und gréfere 
ae a Werke. 
>» IH: Kirzere Abhandlungen: 

Rolus® Dissertationen ete. 


Zuwachs 
im Jahre 1910. 


GFIEs 


J. Periodisch erscheinende Schriften, 


aber den Fortsetzungen von in friiheren Katalogen angefiihrten Zeitschriften 
sind neu hinzugekommen: 


~Annales de Chimie analytique appliquée et Revue de Chimie ana- 
lytique. Directeur C. Crinon. ‘Tome 14. 1909. Paris. 
“Bulletin de la Société Chimique de Belgique. Bd. 28. 1909. Gand. 
“Bulletin des Sciences Pharmacologiques. Tome 16. 1909. Paris. 
Chemisch Weekblad. Orgaan van de Neederlandsche Chemische MALU SE Ee 
' 6, Jahrgg. 1909. Amsterdam. 
Farber-Zeitung. Herausgeg. v. A. Lehne. Jahrgg, 1909. rave 
“Fortschritte der Chemie, Physik u physikal, Chemie, Neue Folge des 
' Physikalisch-chemisehen Zentralblatts. Hrsgg. von H.Grofimann. Bd. 1 u. 
2. 1909/10. Leipzig. 
Gummi-Zeitung. Fachblatt f. d. Gummi-, Guttapercha-, Asbest= und Cellulvid- 
: Industrie. Bd. 24. 1909/10. Berlin. 
-Fournal de Chimie Physique, Electrochimie, Thermochimie, Radiochimie, 
Mécanique chimique, Stoechiométrie. Publié par Ph.-A. Guye. Tome 7. 1909. 
‘Genéve, Paris. 
Journal fiir Gasbeleuchtung und Wasserversorgung. Organ d. Deutschen 
Vereins von Gas- u. Wasserfachmanrern. Herausgeg. von H. Bunte. Bad. 52. 
: 1909. Miinchen und Berlin. 
— Journal of Industrial and Engeneering Chemistry. Published by the 
4 American Chemical Society. Bd. 1. 1909. Easton, PA. 
Koninglijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam. Bd. 18. 
(Mai 1909 bis April 1910) Amsterdam. 
f Metallurgie. Zeitschrift fiir die gesamte Hiittenkunde. Herausgeg. von W. Borchers 
é und F. Wiist. 6. Jahrg. 1909. Halle a. S. 
, ‘Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Paléontologie. Wer- 
_ ausgeg. von M. Bauer, E. Koken, Th. Liebisch, Bd. 1. 1910. Stuttgart. 
: ‘Stahl und Lisen. Zeitschrift f. d. deutsche, Kisenhittenwesen. Redigiert von 
’ E. Schrédter u. W. Beumer. 29. Jahrgang. 1909. Diisseldorf. 
‘ , 


*) Geschiftsordnung fiir die Bibliothek s. Seite 4054. 
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Stazioni (Le) Sperimentali Agrarie Italiane. Herausgegeben von G. B. 

ky de Toni. Vol. 42—43. 1909—1910. Modena. 

Zeitschrift fir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen. Herausgeg. 
von R. Escales. Bd. 4. 1909. Miinchen. aoe 

Zeitschrift ftir wissenschaftliche Photographie, Photophysik und 
Photochemie. Herausgeg. von K.Schaum. Bd. 7—8. 1909—1910. Leipzig. 


Il. Lehrbiicher und gréssere Werke. 


547. Abderhalden, E,, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden. Bd. 
{—4. Berlin und Wien 1910. 
1806. Abegg, R., Handbuch der anorganischen Chemie. Bd. lI!, Leipzig 1908; 
Ill?, Leipzig 1909; 111%, Leipzig 1907. 
841. Abhandlungen aus dem}Institut von E. Beckmann, Laboratorium 
fiir angewandte Chemie der Universitit Leipzig. Bd. 4. Verdffent- 
licht 1909, Leipzig 1910. 
1985. Baur, E. Themen der physikalischen Chemie. Leipzig 1910. 
817. Beckurts, H. Die Methoden der Mafanalyse. Unter Mitwirkung von 
O. Liining. 1. Abt Braunschweig 1910. 
892. Benedikt-Ulzer. Analyse der Fette und Wachsarten. 5. Auflage. 
Berlin 1908. 
839. Boke, H. E. ,Ubersicht der Mineralogie, Petrographie und Geologie der 
Kalisalzlagerstitten. Leipzig 1909. 
815. Bugge, G. Strahlungserscheinungen, JIonen, Elektronen und Radio- 
aktivitét. Leipzig 1909. 
846. Byk, A. Einfiihrung in die kinetische Theorie der Gase. Bd. 1: Die 
idealen Gase. Leipzig und Berlin. 1910. 
834. Cameron, A. T, Radiochemistry. London 1910. 
1979. Dennstedt, M. Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. 38. Auf- 
lage. Hamburg 1910. 
814. Kijkman, J. E. Tafeln zum Gebrauch bei der Bestimmung von 
Brechungsindices nach der Methode der konstanten Deviation yon 
40°, Groningen 1909. 
1970. Erdmann, H. Lebrbuch der anorganischen Chemie. 5. Auflage. 
Braunschweig 1910. 
26. Eehling, H. v. Neues Handwérterbuch der Chemie. Herausgeg. von 
C.Hellund C. HiuSermann. Lieferung 109. Braunschweig 1910. 
1973. Ferreira da Silva, A.J. Marcelin Berthelot. A sua obra scientifica, 
a sua philosophia, o seu caracter. Lisboa 1910, 
1974. Fresenius, H. Mineralwasser-Analysen. 1896—1910. Wiesbaden. 
1987. Gedenkboek. Aangeboden aan J. M.van Bemmelen. Te Helder 1910. 
1980. Geigel, R. Licht und Farbe. Leipzig 1910. 
1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben 
von C. Friedheim, fortgesetzt von F. Peters. 7. Auflage. Liefe- 
rung 117—131. Heidelberg 1910. 
1972. Goppelsréder, F. Capillaranalyse, berahend auf Capillaritiits- und Ad- 
sorptionserscheinungen. Dresden 1910. 
101. Groth, P. Chemische Krystallographie. Bd 8. Leipzig 1910. 
848. Guareschi, I. Storia della Chimica. VIII. [a Chimica in Italia dal 
1750 al 1800, Turin 1909. 
1975. Guttmann, O. Handbuch der Sprengarbeit. Braunschweig 1892. 
1976. Guttmann, O. SchiefS- und Sprengmittel. Braunschweig 1900. 
Heiduschka A. und Pfizenmaier, K. Beitrage zur Chemie und Ana- 
lyse der Fette. Miinchen 1910. 
1742. Henglein, M. Létrohr-Probierkunde (Samml. Géschen). Leipzig 1910. 
808. Herzberg, W. Papierpriifung. 8. Auflage. Berlin 1907. 


Hinrichsen, F. W. und Memmler, R. Der Kautschuk und seine 
Priifung. Leipzig 1910. 
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Hjelt, Ed. und Tigerstedt, R. Johann Gadolin (1760—1852), in 
Memoriam. Leipzig 1910. 

Hoffmann, M. K, Lexikon der anorganischen Verbindungen. Bd. I, 
Teil 1—5 nnd Bd. Ill, Teil 183—20. Leipzig 1910. 

Holleman, A. F. Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den 
Benzolkern. Ein Beitrag zur Lésung des Substitutionsproblems in 
aromatischen Verbindungen. Leipzig 1910. 

Jacksch, R. v. Die Vergiftungen. Wien und Leipzig 1910. 

Katalog der Bibliothek des Kaiserlichen Patentamtes. Berlin 1910. 

Kayser, H. Handbuch der Spektroskopie. Bd.5. Leipzig 1910. 

Klason-Festschrift, Stockholm 1910. 

Krug, Th. Merkwiirdige Beziehungen zwischen den Atomgewichten. Ein 
Beitrag zur Atomtheorie. Jena 1910. 

Landolt, H. Uber die Erhaltung der Masse bei chemischen Um- 
setzungen. Berlin 1910. 

Leathes, J. B., The Fats. London 1910. 

Lob, W. Grundziige der Elektrochemie, 2. Auflage. Leipzig 1910. 

Lunge, G. Handbuch der Sodaindustrie und ihrer Nebenzweige. 38. Aufl. 
Bd. 2 u. 3. Braunschweig 1909. 

May, Richard, Beziehungen des Camphens zur Apocamphersiure. Berlin1910. 

Medicus, L. Kurze Anleitung zur qualitativen Analyse. 14. und 15. 
Auflage. Tiibingen 1910. 

Meusel, E. Die Materie der chemischen Elemente und das Wesen der 
chemischen Reaktion. Leipzig 1910. 

Meyer, V. und Jacobson, P. Lehrbuch der organischen Chemie. 
2. Aufl, Bd. J, 2. Teil, 2. Abteilung. Neu bearbeitet von P. Ja- 
cobson und R. Stelzner. Leipzig 1910. 

Moore, F. J. Outlines of organic chemistry. New York 1910. 

Nathansohn, A. Der Stoffwechsel der Pflanzen. Leipzig 1910. 

Nernst, W. und Schénflies, A. Einfiihrung in die mathematische Be- 
handlung der Naturwissenschaften. 6. Aaflage. Miinchen und Berlin 
1910. 

Ohlmiiller, W. und Spitta O. Die Untersuchung und Beurteilung des 
Wassers und Abwassers. Berlin 1910. 

Plimmer, R. H. A. Practical Physiological Chemistry. London 1910. 

Post, J. Chemisch-technische Analyse. 3. Aufl., herausgeg. von Neu- 
mann. 2. Bd. Braunschweig 1909. 

Reformatzky, S. N. Arbeiten aus dem Laboratorium fiir organische 
Chemie, 1891—1907. Herausgegeben von seinen Schiilern. Kiew 1907. 

Reformatzky, S.N. Anfingerkursus der organischen Chemie. 10. Auf- 
lage. Kiew 1911. (Russisch.) 

Rengade, E. Analyse thermique et métallographie microscopique. 
Paris 1909. 

Renker, M. Uber Bestimmungsmethoden der Cellulose. Berlin 1910. 

Richter, M. M. Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Auflage. 
Lieferung 1—9. Hamburg und Leipzig 1910. 

Richter, V.v. Chemie der Koblenstoffverbindungen. 11.Auflage. Bearb. von 
Anschiitz und Schréter. Bd. 1. Die Chemie der Fettk6érper. 
Bonn 1909. — Bd. 2. Carbocyclische und heterocylische Verbin- 
dungen. Bonn 1905. 5 

Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige, 
begriindet von F. B. Ahrens, herausgegeben von W. Herz. 

Bd. 15. Heft 2/3: Meyer, J. Die Allot-opie der chemischen 
Elemente. — Heft 4/6: Speter, M., Lavoisier und seine Vor- 
lanfer. — Heft 7: Nierenstein, M., Chemie der Gerbstoffe. — 
Heft 8/12: Walden, P., Die Lésungstheorien in ihrer geschicht- 
lichen Aufeinanderfolge. 

Bd. 16, Heft 1/3: Beythien, A., Die Nahrungsmittelver- 
{alschung, ihre Erkennung und Bekiémpfung. Stuttgart 1910. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXAIII. 961 
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Bohs, Schettion W. Eimrichtung von Fabriklaboratorien. Hannover 1910. ' 
845. Scholtz, M. Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie. Bd. 1. Anor-— 
ganischer Tcil. Heidelberg 1910. : eee 

1984. Smith, A. und Haber, F. Praktische Ubungen zur Kinfihrung in dies 


Chemie. 2. Auflage. Karlsruhe 1910. ; P 
1992, Taschenbuch des Patentwesens. Amtliche Ausgabe. Berlin, Ok- 
tober 1910. ; 


1994. Utz, F. Die Milch, ihre Untersuchung und Verwertung. Wien und 
Leipzig 1910. { 

1086, Verein deutscher Fabriken feuerfester Produkte. Bericht tiber 
die 29. und 80. ord. Hauptversamml. Berlin 1909 und 1910. | 

822. Wedekind, E. und Lewis, J. Neue Atomgewichtskurven. Stuttgart 
1910. 

535. Weyl, Th. Die Methoden der organischen Chemie. Bd. 2. Lieferung: , 
6—10. Leipzig 1909 u. 1910. : 

1971. Winkler, C. Praktische Ubungen in der Mafanalyse. 4. Auflage, be- 
arbeitet von O. Brunck. Leippig 1910. i 

19938. Witt, Otto N. und Lehmann, L. Chemische Technologie der Ge- 
spinstfasern. Bd. I. Geschichte der Textilindustrie, die Gespinstfasern 
und die Hilfsmittel ihrer Veredlung. Braunschweig 1910. 

840. Wolff, J. Contribution & la connaissance de divers phenomeénes oxy- 
dasiques naturels et artificiels. Laval 1910. 


IiI. Kleinere Schriften, Dissertationen ete. 


7779. André, Richard. Uber die Konstitution der Amidophenolsulfonsiuren. — 
II u. IV. Diss. Heidelberg 1909. 

7780. Asmus, Carl. Magnetische Untersuchungen. Diss. Halle a. S. 1910. 

7781. Baumann, Anton u. Gully, Eugen Die »freien Humussiuren« des. 

Hochmoors. Stuttgart. 
Beckel, Aug. Beitriige zur Kenntnis des Lupanins. Diss. Marburg 1910. 
Beckenhaupt, C. Schwerkraft und Bewegungssystem von Erde und 
Mond. Rockenhausen (Pfalz). 

7784. Bergakademie in Berlin. Bericht iiber den Festakt aus AnlaB des 
fiinfzigjihrigen Bestehens der Hochschule. Berlin 1910. 

7785. Berlowitz, Max. Der Wirmedurchgang in Maischbottichen. Miinchen 1910. 

7786. Bienkowski, Stanislaw von, Untersuchungen iiber Arbeitseignung 
und Leistungsfihigkeit der Arbeiterschaft eines groBindustriellen Be- 
triebes. Diss. Altenburg, S.-A. 1910. 

7787. Birkenstock, Otto. Untersuchung der Kontinuitaét der Lingstriiger zwei- 
gleisiger Balkenbriicken. Diss. Berlin 1910. 

7788. Blome, Herm. Beitriige zur Konstitution der Thomasschlacke. Diss. 
Halle a. 8. 1910. 

7789. Béttcher, Curt. Photometrische Messungen an der gefirbten Bunsen- 
flamme. Diss. Weida i. Th. 1909. 

7790. Bosselmann, Hugo. Jodderivate der N-Alkylaldoxime. Diss. Weida 
Ho Ma WENO 

7791. Braun, Otto. Studien tiber Acetonaphthole. Diss. Stuttgart 1910. 

7792, Braunstein, A. Uber die Schiirmannsche Farbenreaktion bei Lues. 
Berlin. 

7793, Breitwieser, Wilh. Halogenderivate des p-Xylenols. Diss. Marburg — 

19.09; 
94. Broca, André. The work of Henri Becquerel. Washington 1909. 
95. Bube, Kurt. Uber Magnesiumammoniumphosphat. Diss. Wiesbaden 1910. 
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Buber, Leopold. Die galizisch-podolische Schwarzerde. Diss. Halle 
ages LO LOS gs . 

Biimming, Gustav. Uber Ephedrin, Pseudoephedrin und verwandte Ver- 
bindungen. Diss. Marburg 1909. 

Bureau of Standards. Pyrometer testing and heat measurements. 
Washington 1910. 

Burgers, George K. The estimation of the temperature of copper by 
optical pyrometers. Washington 1909. | 

Cannizzaro, Stanislao. La Scienza e la Scuola. Rom 1910. 

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron A.-G.  Woblfahrtsein- 
richtungen. Berlin 1908. 

Chonowski, B. F. Einige Umwandlungen der Ricinolstiure (Russisch). 
Kasan 19065. 


Chrzanowski, Zieslaw von. Geschwindigkeitsregelang der Dampf- 
férdermaschinen. Diilmen i. W. 1910. 

Claus, Carl. Der Umschlagverkehr in Baumaterialien auf den Berliner 
WasserstraBen und die ZweckmiBigkeit der Verwendung mechanischer 
Entladevorrichtungen fiir den Ziegeltransport. Diss. Berlin 1909. 

Cohn, P. u. Springer, L. Die chemische Grofindustrie. Wien 1908. 

Coops, G. H. Ubersichtliche Darstellung des zweiten Hauptsatzes der 
Thermodynamik. Groningen 1909. 

Costachescu, N. Fluosels de Vanadium. Jassy 1910. 

Dale, H.H. The action of extracts of the pituitary body. London 1909. 

Dale, H. H.u. Laidlaw, P.P. The action of an active principle from 
Apocynum. London 1909. 

Dennstedt, M. Chemisches Staatslaboratorium in Hamburg. Bericht fiir 
das Jahr 1909. Hamburg 1910. 

Deutsche Bunsen-Gesellschaft. Bericht tiber die 17. Hauptver- 
sammlung. 1910. 

Deutscher Pomologen-Verein. Veranstaltungen zur Férderung des 
heimischen Ostbaues und der heimischen Obstverwertung. Berlin 1910. 

Dietrich, Heinrich. Untersuchungen iiber die bei der Elektrolyse 
von Nickelsalzen auftretenden periodischen Erscheinungen. Diss. 
Miinster i. W. 1910, 

Dippel, Emst. Abhangigkeit der spezifischen Wirme gewisser Legie- 
rungen von der thermischen Vorgeschichte und ihr Zusammenhang 
mit den magnetischen Eigenschaften bei Heuslerschen Legierungen. 
Diss. Marburg 1910. 

Ebeling, Rudolf. Uber Metallbestinmungen mitt+ls Alkali-Xantho- 
genaten. Diss. Marburg 1909. 

Echtermeyer, Th. Gartenbau auf Moorboden. Berlin 1911. 

Ellon, Kurt, Versuche zur Bestimmung der Strémung im Laufrad und 
Saugrohr einer Francis-Schnelliuferturbine. Diss. Berlin 1910. 
Empson, John. Versuche zur Darstellung von 2.3-Chinonen in der 
Reihe des Naphthalins und der des Azimidobenzols. Diss. Marburg 

1910. 

Engelhardt, Kurt Freiherr von. Uber ultraviolette Fluorescenz und 
chemische Konstitution bei cyclischen Verbindungen. Diss. Leipzig 1910. 

Enkelstroth, Enno. Uber die Einwirkung von Phenylmagnesiumbro- 
mid auf Kaffein. Diss. Halle a. S. 1910. 

Erdmann, H. und Unruh, M. Die Fixierung des Luftstickstoffes und 
ihre Bedeutung fiir Ackerbau und Industrie. Leipzig 1909. 

Feder, Erich. Beitrége zur Kenntnis der Basizitét der Alkaloide, ge- 
priift an ihrer Wirkung auf gewisse Oxydationsvorginge. Diss. 
StraBourg i. E, 1904. 

Flade, Friedr. Uber die Passivitiit bei Eisen, Nickel und Chrom. Ha- 

 pilitationsschrift. Marburg 1910. 
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Kat.-Nummer, 


7824. 
7825. 


7826. 


7827. 


Flade, Rudolf. Uber Salze und Ather von’ Chinonoximen. Diss. 
Weida i. Th, 1909. “2 

Freeman, Daniel Linford. Untersuchungen iiber die Stromabildung 
der Xylaria Hypoxylon in kiinstlichen Kulturen. Diss. Halle a. S. 1910. 

Friedberg, Alex. Uber synthetische Versuche mit a, B-ungesattigten 
Ketonen und iiber die Einwirkung von Dicyan auf Benzol und Alu- 
miniumchlorid. Diss Halle a.S. 1909. 

Frélich, Ernst. Einflu8 der Halogene und des CN-Radikals auf die 
krystallinisch-fliissigen Eigenschaften aromatischer Substanzen. Diss. 
Halle a. S. 1910. 

Gajewski, Fritz. Optische Untersuchungen tiber Diketohydrinden-Deri- 
vate und ihre Salze. Diss. Weida i. Th. 1910. 

Gebauer, Karl. Synthesen von Hydroxylderivaten und Carboxylderi-. 
vaten des p-Aminodiphenylamins. Diss. Halle a. S. 1909. ’ 

Gebhardt, Werner. Messung der Magnetisierbarkeit von Mangan. Diss. 
Marburg 1909. 

Geitmann, Hans. Die wirtschaftliche Bedeutung der deutschen Gas- 
werke. Diss. Miinchen 1910. 

Gerhardt, Walter. Beitrige zur Kenntnis der Acetate aromatischer 
Aldehyde, insbesondere des Benzaldehyds und des Phenylpropiolalde- 
hyds. Diss. Bonn 1910. 

Gobel, O. Volkswirtschaft des Westbaikalischen Sibirien. Berlin 1910. 

Gérner, Paul. Aromatische Nitroderivate, insbesondere Nitrophenole als 

Alkaloid-Fallungsmittel. Diss. StraSburg i. E. 1908. 


Grandmougin, E. u. Battegay, M. Tabellarische Ubersicht der 
wichtigsten Kiipenfarbstoffe. Gebweiler 1911. 

Grube, Franz _ Beitriige zur Kenntnis des o-Amidobenzonitrils. Diss. 
Marburg 1909. 

Griinthal, Erich. J. Uber die Friedel- und Craftssche Reaktion~ 
— Il. Beitréiye zur Konstitution des Anthranils. Diss. Weidai. Th. 1910. 

Guttmann, Oscar. Twenty years’ progress in explosives. Washington 1909. 


Maase, Paul. Pharmakognostisch-chemische Untersuchung der lpomoea 
fistulosa Mart. Diss. Stragburg i. E. 1908. 

NauBler, Ewald. Beziehungen der atmosphirischen Isothermen zu der 
Massenerhebung der mitteldeutschen Gebirgsschwelle. Diss. Halle 1909. 

Hahn, Alfred. Beitrige zur Kenntnis der Mono- und Sesquiterpene. 
Diss. Weida i. Th. 1909. 

Hanslian, Rudolf. I. Uber die Verbindungen des Selens mit Chlor und 
Brom. — II. Molekulargewichtsbestimmungen in gefrierendem und sie- 
dendem Jod. Diss. Weida i. Th. 1910. 

HanBel, Hubert. Versuche an einer Dreifach-Expansions- Dampf- 
maschine. Diss. Berlin 1910. 

Haring, Kurt. Beitrige zur Ekullioskopie. Diss. Weida i. Th, 1910. 

Hartung, Kurt B. Uber Farbinderungen infolge von Salzbildung bei 
Oximidoketonen und verwandten Oximen. MolekulargréBen von 
Salzen in Phenol. Diss. Weida i. Th. 1910. 


Heller, Wilhelm. Die historischen Merkmale der thiiringischen und 
slavischen Holzarchitektur beim deutschen Bauernhaus. Breslau 1908. 
Henseler, Heinz, Uber das spezifische Gewicht und die chemische Zu- 
sammensetzung der Knochensubstanz von Lauf- und Schrittpferden 
in ihrer Beziehung zur Knochenfestigkeit. Diss. Halle a. 8. 1910. 
Hermsdorf, Albin. Studien tiber Jodlésungen. Diss. Weida i. Th. 


1910. 
Hesius, Bruno, Die Restaktivitét einiger Heilquellen. Diss. Halle 
EWetsh: WEI, 


Hoc hh eim, Ernst. Bestimmung der Dielektrizititskonstante von Helium 
Diss. Marburg 1909. 
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7852. Hochschild, Heinrich. Versuche iiber die Strémungsvorginge in er- 
weiterten und verengten Kanilen. Berlin 1910. 

7853. Héniger, Walter. Ein Verfahren zur Ermittlung des Verlaufs der ver- 
anderlichen StoBkraft bei Stauchversuchen. Diss. Berlin 1910. 

7854. Honing, Karl. Untersuchung iiber die Bedingungen rubigen Laufs von 
Drehgestellwagen fiir Schnellziige. Diss. Berlin 1910. 

7855. Hofmann, Albin. Elektrometrische Messungen harter Réntgenstrahlen. 
Diss. Halle a. S. 1910. 

7856. Hofmann, O. K. Zur Kenntnis organischer Ammoniumsalze. Diss. 
Weida.i. Th. 19106. 

7857. Hunger, Paul. Uber halbseitige Abkémmlinge der asymm. Dimethyl- 
bernsteinsdéure. Diss. Bonn 1909. 

7858. Hunt, Reid u. Seidell, Atherton. Thyreotropic iodine compounds. 
Washington 1910. 

7859. Huth, Max Ed. L. Uber den Einflu8 ungleicher para-Substituenten auf 
den krystall.-flissigen Zustand aromatischer Verbindungen. — II. Uber 
Pleochroismus und Zirkularpolarisation flissiger Krystalle. Diss. 
Halle a. S. 1909, 

7860. Internationale Hygiene-Ausstellang. Oftizielle Reden. Dresden 1910. 

7861, J6érg,Paul. Untersuchungen iiber p-Aminothiophenol. Diss. Marburg 1910. 

7862. Joly, John. Uranium and Geology. Washington 1909. 

7863. Jurisech, Konrad W. Uber Luftsalpeter. Leipzig 1910. 

7864. Kais. Biolog. Anstalt fiir Land- u. Forstwirtschaft, Krankheiten 
uod Beschaidigungen der Kulturpflanzen im Jahre 1908. Berlin 1910. 

7865. Kassel, Richard. Viscositiét binirer Flissigkeitsgemische. Diss. Wien 1910. 

7866. Kellermann, Heinr. Uber die Darstellung des metallischen Cers und 
seine Verbindungen mit Arsen und Antimon. Diss. Berlin 1910, 

7867. Kellner, O. Untersuchungen iiber die Wirkung der Palmkernkuchen auf 
die Milchproduktion. Berlin 1911. 

7868. Kesseler, Hans. Uber Kondensation von symm, Dialkylacetondicarbon- 
siureestern zu Dialkyl-cyclobutandion-carbonsdureestern und deren Spal- 
tungsprodukte. Diss. Bonn 1910. 

7869. Keller, Wilhelm. Die Brechung und Dispersion von Methan und 
Athylen. Diss. Halle a. S. 1909. 

7870. Klemm, Arno. Zur Kenntnis des > Caryophylenss aus Nelkenstiel6l. 
Diss. Weida i. Th. 1909. 

7871. Klénne, Theodor, Verringerung der Selbstkosten in Adjustagen und 
Lagern von Stabeisenwalzwerken. Diss. Berlin 1910. 

7872. Kloppe, Kurt. I. Beitrige zur Kenntnis des Phthalchlorids und Phthal- 
glycylchlorids, — II. Uber Versuche 2ur Auffindung optisch-isomerer 
N-Alkylaldoxime. Diss. Leipzig 1910. 

7878. Knight, H. L., Pratt, H. A.u. Langworthy, C. F. Dietary studies 
in public institutions in Baltimore, Washington 1910. 

7874. Koch, Waldemar. Die Industrialisierung Chinas. Diss. 1910. 

7875. Kélsch, Hermann. Beitrige zur Kenntnis des Indiums. Diss. Zwei- 
briicken 1909. 

7876. Kérner, Guglielmo. Separatabdriicke. Roma 1876—1910. 

7877. Kohlmeyer, Ernst I. Uber die Calciumferrite, ihre Konstitution und 
ihr Auftreten in hiittenminnischen Prozessen. Diss. Halle a. 8.1909. 

7878. Kraze, Karl. Vorkommen und Nachweis von Jod in einigen natiir- 
lichen Salzmineralien. Diss. Halle a. S. 1909. 

7879. Krimberg, R. Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der Muskeln. Diss. 
Moskau 1907. 

7880. Krumbhaar, Wilh. Uber die Léslichkeit von Gasen in Metallen und 


4 Legierungen. Diss. Weida i. Thiir. 1910. 
7881. Laidlaw, P. P. The active principle of a Bini spear poison. London 
1909. 


: 7882. Lampe, E.H. Beitrige zur Alkalichlorid-Elektrolyse. Diss. Berlin 1910. 
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Landsberger, Felix. Uber Nitrocumarine und ihre Konstitutions- 
ermittelung. Diss. Berlin 1910. 

Lange, Hans. Studien iiber die Zusammensetzung heliumfuhrender Mine- 
ralien. Diss. Halle a. S. 1910. 

Lehmann, Erhard. Untersuchungen tiber Doppelbrechung fliissiger Kry- 
stalle. Diss. Halle a. S. 1910. 

Leonard, A.G.G. Uber Anilidsiuren, Anile und Pyrazolone der Diphenyl- 
izindioxyweinsiiure und deren Absorptionsspektren. Diss, Bonn 1910. 

Leuchs, Otto. Verbalten von Baumwolle und Baumwollfarbungen zu 
verdiinnten Kupfersalzlésungen. Diss. Weida i. Th. 1910. 

Lewin, L. Die Geschichte der Kolilenoxyd-Vergiftung. Leipzig 1909. 

Lewkowitsch, M. J. Les Corps gras. 1909. 

Lieben, A. Cannizzaro. Wien 1910. 

Lieben, A. Skraup. Wien 1910. 

Lindner, Otto. Uber Trypsincaseinpepton. Diss. Weidai. Th. 1910. 

Lister, Joseph. Neue Jsomerien von Nitranilinen. Diss. Weidai. Th. 1909. 

Lobenstein, Theodor. Beitrige zur Kenntnis von Hydrazonen. Diss. 
Weida i. Th. 1909. 

Lébel, Avram. Uber die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen 
auf o-Aldehydo-phenoxyessigsaure und die Uberfiihrung der entstehen- 
den Produkte in Derivate des Cumarons. Diss. Berlin 19190. 

Lohse, Rudolf. Uber die Lichtabsorption, die Radioluminescenz, den 
Farbstoffcharakter und die Ausbleichfihigkeit der Fulgide. Diss. 
Weida i. Th. 1909. 

Loose, Richard, Uber indikationsfiahige Azokombinationen. Diss. -Mar- 
burg 1909. 
Lungwitz, Paul. Uber die Einwirkung von Siurechloriden auf Natrium- 
malonester und Natriumacetessigester. Diss. Borna-Leipzig 1910. 
Majerczik, Wilhelm. Die Berechnung elektrischer Freileitungen nach 
wirtschaftlichen Gesichtspunkten. Diss. Berlin 1910% 

Mathesius, W. Die Entwicklung der Lisenindustrie in Deutschland 
(Rede), Diisseldorf 1910. 

May, Otto. Chemisch-pharmakognostische Untersuchung der Friichte von 
Sapindus Rarak DC Diss. StraBburg i. E. 1905. 

Meininger, Ernst. Beitrag zur Kenntnis einiger Gummiarten. Diss. 
Miilbausen i. BE, 1908. 

Menge, Georg. A study of melting-point determinations, Washington 1910. 

Merwe, Charl van der. Kondensation des Dicyans mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Diss. Halle a. S. 1910. 
Metzler. Zur Kenntnis der Nebenvalenzen von Sauerstoff, Stickstoff und 
Schwefel in organischen Verbindungen. Diss. Miinchen 1910. 
Meyer, Friedr. Die Technik der Verbrennung und Energiegewinnung 
aus stidtischen Abfallstoffen. Leipzig 1910. 

Meyer, Kurt. Die Baugeschichte des Doms zu Brandenburg a. H. 
Diss. Berlin 1910. 

Michel, Franz. Uber die Reaktion zwischen Sulfurylehlorid und 
Ammoniak. Diss. Griiningen 1910. 

Mielck, Wilh. Pharmakognostisch-chemische Untersuchung des java- 
nischen Lackharzes »Gala-Gala«. Diss. StraBburg 1908. 

Ministére de l’agriculture (France). Méthodes officielles pour 
Vanalyse des denrées alimentaires. Paris 1909. 

Morawitz, Hugo. Uber Adsorption und Kolloidfillung. Diss. Dresden 
1910. 

Morochowetz,L. Verhalten des Globulins zu den Sduren. Moskau 1910. 

Nernst, W. Derciopnest of general and physical chemistry during the 
last forty years. Washington 1909. 


Nicolaus, Georg. Die technischen Anforderungen des Wertpapier- 
druckes, Diss, 1909. 
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Niescher, Max. Kryoskopische Bestimmungen bei tiefen Temperaturen. 
“Diss. Weida i. Th. 1909. 
Novikow, Wassily. Die elektrolytische Abscheidung des Zinks an der 
Oberfliche der Liésung. Diss. Borna-Leipzig 1910, 
Otto, Martin. Vergleichende magnetische Untersuchungen an Ringen 
aus Eisen und Eisensiliciumlegierungen. Diss. Halle a. 8. 1909. 
Peiseler, Gottlieb. Anwendung der modernen Organisationsgrundlagen 
auf Klein- und Mittelbetriebe. Diss. Berlin 1910. 
Peterke, Kurt. Untersuchungen iiber das Zeeman-Phinomen im sicht- 
baren Spektrum von Nickel und Palladium. Diss. Halle a. S. 1909. 
Philipp, Hans. Beitrage zur Kenntnis des Gurjunbalsaméles, des Caryo- 
phyllens und des Pinens. Diss. Weida i. Th. 1910. 
Plaschke, Emanuel. Uber die Umwandlung des Methylalkohols in 
Formaldehyd nach dem Kontaktverfahren. Diss. Leipzig 1909. 
Plogmeier, Franz. Uber die Bildung fester Oberflichen auf kolloi- 
dalen Fliissigkeiten und das lichtelektrische Verhalten derselben. Diss. 
Leipzig 1910. 

Pockrandt, Willy. Versuche zur Ermittlung der giinstigsten Arbeits 
weise der Rundschleifmaschine. Diss. Berlin 1910. 

Posnjak, Georg. Das Metastyrol und die beiden Distyrole. Diss. 
Weida i. Th. 1910. 

Pratorius, Paul. Organische Uranverbindungen. Diss , Halle a. S. 1909. 

Protz, Ludwig. Abhiangigkeit der kubischen Kompressibilitét von der 
Temperatur fiir Kalium und Natrium. Diss. Marburg 1909. 

Rathje, Arnold. Neuere Untersuchungen der Fette von Lycopodium, 
Secale cornutum, Semen Arecae und Semen Aleuritis cordatae, sowie 
der brasilianischen Pflanzenmilch Amapa. Diss. Kiel 1908. 

Reichel, Hermann. Farbreaktionen bei der Hydrolyse von Siure- 
anhydriden. Diss. Weida i. Th. 1910. 

Reinau, Erich Hellmut, Beitriige zur Kenntnis der Aceton-oxalsiure. 
Diss. Bonn 1909. 

Remmert, Paul. Uber die Einwirkung aliphatischer Organomagnesium- 
verbindungen auf die freie Tere- und Isophthalsiure. Diss. Berlin 1910. 

Rohlf, Ernst. Bestimmung des Verbiltnisses der beiden spez. Wirmen 


“P fir die Hauptbestandteile der atmospharischen Luft. Diss. Mar- 
Cy 
burg 1909. 

Rosen, Baron Ernst von. Farbe und Konstitution von Oxychinonen 
und ihren Salzen. Diss. Weida i. Th. 1910. 

Rosenthal, Leo. Einwirkung von Dicyan auf Phenolither und Konden- 
sation von Ketonitrilen mit aromatischen Verbindungen bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid. Halle a.S 1909. 

Rosenthaler, Leopold. Phytochemische Untersuchung der Fischfang- 
pflanze Verbascum sinuatum IL. und einiger anderer Scrophulariaceen. 
Diss. Frankfurt a. M. 1901. 

RothgieBer, Franz. I. Uber eine Erscheinung von Multirotation bei 
Rohrzucker-uranyl-komplexsalzen. — II. Uber die Abhingigkeit der Ro- 
tationsdispersion des Weinsiurediathylesters vom Loésungsmittel. Diss. 


Berlin 1910. 


. Ruppel, F. Deutsche und auslindische Krankenanstalten der Neuzeit. 


Diss. Leipzig 1910. 
Schafer, Konrad. Uber die Absorptionsspektren der Nitrate. Diss. 


Leipzig 1910. 

Schell, Kurt. Photographisch-photometrische Absorptionsmessungen an 
Jodsilber im ultravioletten Spektrum, Diss. Leipzig 1910. 

Schenck, Rudolf. Beitrige zur Bestimmung der Erweichungskoeffi- 
zienten natiirlicher Bausteine. Diss. Berlin 1910. 

Scherer, Hermann. Uber Phytosterine. Diss. Miilhausen i. EK. 1909. 
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Schmidt, W. A. Die Erkennung von Blutflecken und die Unterscheidung 
von Menschen- und Tierblut in der Gerichtspraxis. Leipzig 1910. 
Schmitz, Heinr. Uber Pepsinglutinpepton. Diss. Weida i. Th. 1909. 

Schneider, John J. Die Kugelfallprobe. Diss. Berlin 1910. 

Scholl, Max. Uber Ketonspaltung der Benzotetronsiure und ibrer Ho- 
mologen. Diss. Bonn 1910. 

Schréder, Johann von. Zur Kenntnis des Gerbprozesses. Diss. 
Dresden 1909. 

Sée, Pierre. Les diastases oxydantes et réductrices des champignons. 
Paris 1910. 

Seidell, Atherton. The solubilities of the pharmacopeial organic acids 
and their salts. Washington 1910. 

Seidner, Michael. Theorie und Konstruktion der Teillochwicklungen 
fiir Mehrphasengeneratoren. Wien 1910. 

Sell, Hans. Uber die Umwandlung von Kalkstickstoff in Cyanid. Diss. 
Berlin 1910. 

Seydel, Siegfried. Uber den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon- 
stitution einiger ungesittigter cyclischer Ketone, Ketonderivate und 
einiger Fulgide. Diss. Weida i. Th. 1909. 

Siebeck, Adolf. Uber einige organische Eisensalze. Diss. Wattenscheid 1908, 

Simmer, Aug. Uber das Verhalten der Alkaloidsalze und anderer or- 
ganischer Substanzen zu den Lésungsmitteln der Perforationsmethode, 
insbesondere Chloroform, sowie iiber Reduktionswirkungen der Al- 
kaloide. Diss. StraSburg i. E. 1906. ‘ 

Singer, Felix. Uber kiinstliche Zeolithe und ihren konstitutionellen 
Zusammenhang mit anderen Silicaten. Diss. 1910. 

Skworzow, WI. Vergleichende Untersuchung iiber die stickstoffhaltigen 
Extraktivstoffe der Muskeln von Kalb und Rind. Moskau 1909. 
Smedley, E. und Milner, R. D. Dietary studies in public institutions. 

in Philadelphia. Washington 1910. 

Stockfisch, Karl. Einwirkung von Alkylmagnesiumhaloiden auf An- 
hydroecgonin- und d-w-Ecgoninester. Diss. Berlin 1910. 

Sidmersen, H. J. u. Glenny, A. T. Variation in susceptibility of 
Guinea-Pigs to Diphtheria toxin. London 1909. 

Siidmersen, H. J. u. Thompson, E. T, The cultivation and bio- 
logical characters of Bacillus Acnes. London 1909. 

Tischner, Walter. Zur Partialreduktion orthosubstituierter Nitroyer- 
bindungen Diss. Weida i. Th. 1910. 

Trobridge, Frederick G. Uber die Ester- und Amidsiuren der Ita- 
consdure. Diss. Beuel a. Rh. 

Trunkel, Hans. Uber Leim und Tannin. Diss. Weida i. Th. 1910- 

Tiirk, Friedrich. Uber die adsorbierenden Eigenschaften verschiedener 
Kohlesorten. Strafburg i. E, 1906. 

Ulrich, Max. Untersuchungen iiber gewdhnliche und innere Komplex- 
salze. Diss. Weida i. Th. 1910. 

Vieth, Gerhard. Die magnetische Drehung der Polarisationsebene in 
fliissigen Krystallen. Diss. Halle 1910. 

Volborth, Alexis von. Uber das Verhalten von Dicarbonsiiureanhy- 
driden, deren Hydrate nicht existenzfibig sind, gegen Ammoniak, 
Anilin und p-Toluidin. Diss. Bonn 1910. 

Volk, Walther. Untersuchungen in der Cumarinreihe. Diss. Marburg 1910. 

Volmer, Max. Photographische Umkehrungserscheinungen. Diss. Weida 
i, Th. 1910. 

Vossen, Gust. Die Kinwirkung von Chloral auf Malonester, eine Studie 
zum Benzolproblem. Diss. Bonn 1910. 

Wachendorff, Theodor. Beitrag zur Kenntnis der Hofmann- 


Curtiusschen Abbaureaktion und der Benzilsiure-Umlagerung. Diss. 
Bonn 1910. 
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Waidner, C. W. u. Burgess, G. K. Note on the temperature scale 
between 100° oF 500° C. Washington 1910. 

Waidner, C. W. u. Burgess, G. K. Platinum resistance thermometry 
at high temperatures. Washington 1910. 

Walpole,G.S8S. Chart presentation of recent work on indicators. London 1910. 

Wasilewski, Georg. Uber die Ausdehnung von Fliissigkeiten. Diss. 
Miinster i. W. 1909. 

Weber, Walter. J. Versuche zur Aufklirung und Beseitigung von 


Fehlern bei der ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmung. — II. 
Ebullioskopische Bestimmungen bei tiefen Temperaturen. Diss. Weida. 
Pee Nee LOS 


Weidenhaupt, Otto. Uber die Bindung des Schwefelkohlenatoffs durch 
Aminosduren. Diss. Weida i. Th. 1910. 

Weidner, Edm. Reduktionsversuche von o-Nitroverbindungen. Diss. 
Weida i. Th. 1910. 

Weiller, Paul. Die Bleisilicate. Diss. Halle a. S. 1909. 

Weinvhausen, Hugo. Zur Kinetik des Menthons. Diss. Halle a. S. 1910. 

Wenz, Wilh. Bestimmung der Schallgeschwindigkeit in Kaliumdampf 
und die daraus folgende Einatomigkeit seiner Molekeln. Diss. Mar- 
burg 1909. 

Werner, Paul. Beitriige zum Nachweis von Beimischungen tieriechen 
Fettes zu Pflanzenfett mit Hilfe von Cholesterin und Phytosterin. 
Diss. Berlin 1911. 

Witt, O.N. Development of technological chemistry _during the last forty 
years. Washington 1909. 

Witt, Otto N. Riickblicke und Ausblicke auf dem Gebiete der tech- 
nischen Chemie. Rede. Berlin 1911, 

Wolff, Justus. Uber 2.6-Dichlor-p-phenylendiamin. Diss. Berlin 1909. 

Wolk, M. Daffy. Contribution a l’étude de Vazoture d’aluminium et de 
Vazoture de Baryum. Diss. Nancy 1910. 

Zablinsky, Karl. Beitragezur Kenntnis des Meta-Nicotins. Diss. Berlin 1910. 

Zimmermann, J. Uber die Spaltung des Gypsophila-Saponins. Diss. 
StraBburg i. E. 1909. 

Zimmermann, Rudolf. Methode zur quantitativen Bestimmung des Phe- 
nols und p-Kresols in Gemischen derselben und ihre Anwendung 
auf den Harn. Diss. Weida i. Th. 1910. 


W. Marckwald, 
z. Z. Bibliothekar. 


Geschaftsordnung 


fiir die 


Bibliothek 


der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


(Vorstandsbeschliisse vom 27. 7. 1879, 28. 11.1886, 1. 12. 1896, 20.11. 1900 und 
1. 12. 1908.) 


§ 1. Das Lesezimmer der Bibliothek, Sigismundstr. 4 II, ist Montag u. Dienstag 
von 4—8, Mittwoch, Freitag, Sonnabend von 3—7, Donnerstag von 10—2 Uhr 
gedffnet. : ; 

§ 2. Nach auswirts werden nur die zweiten Exemplare der seit 1887 (inkl.) 
erschienenen chemischen Dissertationen verliehen. 


§ 8. Fiir jedes aus der Bibliothek entnommene Buch ete. ist eine Quittung 
zu hinterlegen. ‘ 


§ 4. Ein Mitglied darf ohne besondere Genehmigung des Bibliothekars im 
ganzen nie mehr als 6 Bande aus der Bibliothek entnehmen. 


§ 5. Zeitschriften diirfen nur im Lesezimmer benutzt, aber nicht verliehen werden. 


§ 6. Die entnommenen Biicher miissen spitestens nach 4 Wochen wieder ab- 
geliefert werden; der Bibliothekar hat jedoch das Recht, diesen Termin zu verlingern, 
falls die Biicher nicht anderweitig bestellt worden sind. 


§ 7. Wer Biicher ohne Genehmigung des Bibliothekars tiber die vorgeschrie- 
bene Zeit hinaus behalt, zahlt pro Buch fiir jede angefangene Woche 50 Pf. Strafe 
in die Kasse der Bibliothek. Er verliert bis zur Erlegung der Strafe und Riickgabe 
‘des Buches das Recht, weiterhin Biicher zu entnehmen. 


§ 8. Wer ein Buch verliert, beschidigt, beschmutzt oder durch Striche resp. 
Einzeichnungen entstellt, hat es zu ersetzen, oder die Ersatz- resp. Reparaturkosten 
zu tragen. 


§ 9. Behufs Revision und Ordnung der Bibliothek kann der Bibliothekar 
1—2 Mal im Jahre simtliche Biicher einfordern und die Biicherausgabe fiir eine 
gewisse Zeit (bis zu 8 Tagen) sistieren. 


§ 10. Die Bibliothek ist vom 15. August bis 1. Oktober geschlossen. 
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Erlauterung. 


- findlichen Strich angegeben. 


Berichtigungen. 


Die Zeile, in welcher die Berichtigung einzutragen ist, wird 
durch ihre vertikale Entfernung in Millimetern von dem unter der Seitenzahl be- 


Bei komplizierten Formeln ist der Ort der einzutragen- 


_ den Berichtigung au8erdem durch Angabe seiner Entfernung in phage ae vom 

_ linken Rand des Textes noch niher bezeichnet. 

Die mit einem * versehenen Berichtigungen sind bereits friiher in den Be- 
richtigungsverzeichnissen der einzelnen Hefte mitgeteilt worden. 


*Jahrg. 41, S. 2701, 137—158 mm y.o. sind die Angaben iiber das Chinal- 


>» 43, Heft 2, 


is 43. > 
ie Ce 
 . 43, » 
Beds ce 

>» 43, » 


» 


y 


din 


-jodmethylat zu streichen, 


da sie auf Verwechslung beruhen. 


.' 332, 6 mm v. o. lies: 


334, 119 » v.o. lies: 


» C12 He3 ON3« statt 
»Cye Ho3 O3N«. 
» C17 H13O5N« statt 
»C7 Hi3 Os N«, 


358, 70 u. 109 mm y.o. lies: »CgHigNO« statt 


435, 64 mm v. o. lies: 


438, 386 » v.o. lies: 


443, 85—108 mm y. o. 


2-Amino-V-phenyl- 


acenaphthophenazonium- 


chlorid, 


488, 94 mm v. 0. lies: 
488, 112 » v.#o. lies: 
563, 177 » v.o. lies: 


594, 156 » v.o. lies: 


690, 149 » v.o. lies: 


» Cs Hi;N O« 
»C,4Hg N3 Og Br« statt 
»Ci¢ He Nz Os Br«. 
»CyzH,, Oo CI Na« statt 
>Ci4 His O, Br Na. ; 
miissen Uberschrift und Formel 
lauten: 


— 

H;C,g Cl 
»231« statt »213«. 
»220« statt »200«. 
»Journ. Amer. Chem. Soc. « 
statt » Amer. Chem. Journ.«. 
»Ci3H7OgN3S« statt 
»C13H7 03. N3S«. 
»Cig Hy903N« statt 
»Cy4 Hig 03 N« 
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Jahrg. 43, Heft 5, S. 792, 79mm v. o. lies: »CogHyoN« statt »Coa Hig N«. 
* » 48, » 5, » 810, 30 » v.o. lies: 

: »Mol.-Gew. 318« statt »514« 

»Ber. Sa 31.79« » »32.20« 

»Gef. » 32.20« » »31.79«. 

* » 48, » 5, » 815 u. 819, miissen am Kopf der Tabellen unter My 

die Worte »gef.« und »ber.« vertauscht werden. 


* » 48, » 5, » 817, unter Zimtaldehyd 
lies: 40.03 | 44.08 | +. 4.15 | +3.14 
statt: 41.03 | 45.21 | +4.18 | +3.17 Z 
* » 48, » 5, » 889, 84 mm yv.o. lies: »Schmp.68°«statt»Schmp.82%. 
» 48, » 5, » 944,195 » v.o. lies: »CgHoJ« statt »CgHsJ«. 
» 48, » 5, » 945, 25 » v.o. lies: »CgHgJ« statt »CgHsJ«. 
# » 48, » 5, » 956, 23 » v.o. lies: »p-Tolylacrylsiure« statt 
»p-Toluylsaure«. 
* » 43, » 6, » 1007, 165 »  v. 0. lies: »sulfosduren«statt»sulfosaure«. 
»Alizarins« statt »Anthrachinons«. 
» 48, » 6, » 1040, 95 » v.o. lies: »C;H 9OgAg« statt» C;HoAg«. 
» 48, » 6, » 1079, 17 » v.o. lies: »C;H7OeTl« statt »C;H202Tl«. 
» 48, » 7, » 1217, 81 » vy.o. lies: »Cj;,Hi3;NO3« statt 
»Cy4 H3 NOu«. 
>» 43, » 7, » 1817, 75 » v.o lies: »CigHigQO2Na« statt 
»C1¢6 Hop O2 Na«. 
» 48, » 8, » 1862, 104 » v.o. lies: »oXylylencyanid« statt 
»o-Xylylenbromid«. 
» 43, » 8, » 1588, 64 » v.o. lies: »CgoHisO« statt »Cyo Hig Ox. 
» 48, » 9, » 1628, 103 » v.o. lies: »CgHi30,Noa« statt 
»Cg Hig O04 N3«. 
» 48, » 9, » 1644, 112 » v.o. les: »Tantals 183, wahrend zur- 
zeit.... Atomgewichtskommission der 
: Wert T= 181 aufgenommen ist«. 
* » 43, » 9, » 1678, 56 » vy. o. lies: »l-Nitro-3.5-diamino-benzol« 


statt »1l-Nitro-3.5-dinitro-benzol«. 
» 43, » 9, » 1693, 59 » v.o. lies: »Trinitrobenzol« statt 
»Trinitrotoluole. 
» 43, » 9, » 1689, 180 » v.o. lies: »C;H;0,N« statt 
»C7 Hg O4N«., 
» 438, » 9, » 1723, 30 » v.o. lies: »Cj9Ho30« statt »Co9 Hes O<. 
» 43, » 9, » 1728, 60 » v.o. lies: »Sdpio. 130—132% statt 
»Sdpio. 140-132, 
» 43, » 10, » 1840, 127 » v.o. lies: »Co; HigQsNog« statt 


»Ci2 Hig Oy Nox, 

» 43, » 10, » 1865, 123 » v.o. lies: »Cyg9HigOgNg« statt 
»Ci9 His O2 Ng«. 

» 43, » 10, » 1889, 111 » v.o. lies: »Cy7 Hig Os5« statt 


»Ci7 Hig Oy«. 


, 4057 Berichtigungen. 


Jahrg. 43, Heft 10, S. 1915, 68mm vy. o. lies: »CisHig0; No« statt 
‘ »Cig His O5 N«. 
»” 43) » 10, » 1923, 153 » v.o. ._. »hydrochinolin« statt 
Bera ete 10.008 19255 97m wie: 5. 1 shydrocKinaldine) 
» 43, » 11, » 19838, 88 » v.o. lies: »C,gHi,ON,« statt 
»Cr5 His ONg.«. 
_* » - 438, » 11, » 2020, 43 u. 55mm woo. lies: 
(OH), 


»CsHs St statt »Ce Hag, K% 


» 43, » I1, » 2020, 55mm v.o. lies: »K 15.23« statt »K 12.23«. 
>» 43, » I1, » 2038, 121 » v.o. lies: »CsHigN« statt »C7HigN«. 
>» 43, » 12, » 2218, 157 » v.o. lies: »CigHi4gONo« statt 
; »C1p Hig ONS «. 
= » 43, » 12, » 2222, 32 » v.o. lies: »Triazol« statt »Tetrazol«. 
* >» 43, » 12, » 2222, 47 » y.o. lies: »N-Phenyl-triazol« statt 
» N-Phenyl-tetrazol«. 
* » 48, » 13, » 2320, 45—50 mm v. o. lies: »Es hat eine Dichte von 
nahe 0.88 und dndert diese bei Zimmer- 
temperatur nur um etwa !/2%/o9 pro Grad«. 
» 43, » 18, » 2488, 122mm v.o. lies: »Ci; He9O4N3« statt 
» O15 Hog Os N3«. 
E » 43, » 18, » 2472, 94 » v.o. lies: »CogHa903Cle« statt 
» Cas H30 03 Cla«. 
— * » 43, » 13, » 2561, 124 » v.o. lies: »halbe mol. Menge« statt 
»doppelte mol. Menge«. 


7 » 48, » 13, » 2587, 121 » v.o. lies: »CygHioOeNa« statt 
»Cy0 Hip Og Nux. 


> 48, » 14, » 2712, 175 » v.o. lies: »CgoH29NeJ« statt 
»Ci0 Hag No J«. 

» 483, » 14, » 2764, 169 » v.o. lies: »CygHigO3Na« statt 
» Cig Hiz O3Na«. 


* » 48, » 15, » 2783, 128 » v.o.lies: »des Ingenieurs«statt»von Dr.«. 


» 48, » 15, » 2818, 94 » v.o. lies: »C,H3(OH)3, 3CH3.CO.CH3« 
statt »CgH3(OH)3, 2CH3.CO.CH3«. 


» 48, » 15, » 2819, 35 » v.o. lies: »CgHi00« statt »C, Hs, O«. 


» 48, » 15, » 2853, 13 » v.o. lies: »J. v. Braune statt 
»S. v. Braune, 


» 48, » 16, » 8152, 35 » v.o. lies: »CoHi130;N3« statt 


» Co H13 Oo N3«. 

>» AB, » 16, » 3152, 51 » v.o. lies: »CoHi20eNo« statt 
»Co9 Hyg Oo Nox. 

>» 48, » 16, » 3285, 35 » v.o. lies: »CioHisNO3« statt 
» C6 His N O3«. 


» 48, » 16, » 3286, 33 » v.o. lies: »CgBi2NeOz<« statt »CeHiaNo«. 


Tehen 43, Heft 14, s. 2697) hones 

» 48, » 17, » 8473, 45 mm v.o. lies: »Cy Hyy 02 N3« statt 
C11 His OaNg«. 

0 Fs al, ee bs O3N 

43, » 19, » 3792, 148 » v.o. lies: »Piperin, Ci7Hj903. 

; a ‘ »Piperin, Ci HigOaN«, - 
>» 43, » 19, » 3812, 111 » v.o. lies: »Pyrazo-pyridin« statt 

= »Triazo-pyridins, 
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Vorster, Dr. Th., Karlstr. 6, Magdeburg. [O.M.] 

Vortmann, Dr. Georg, Salmgasse 25, Wien III/2. [O.M.] 

Vo8, Robert, Gr. Taunusstr. 2, Hichst a. M. [A.M.] 

Vossen, Leo, Fabrikbes., Homburg v. d. H. [O.M.] 

Voswinckel, Prof. Dr. H., Bayreutherstr. 9, Berlin W. [O.M.] 

Voswinkel, Dr. A., Kurfiirstenstr. 154, Berlin W. [O.M.] 

Vournasos, Prof. Dr. Alexander, Keeroposstr. 3, Athen. [0.M.] 

Vries, Dr. Otto de, Departement van Landboun, Buitenzorg (Java). 
[A.M.] 

Wack, Dr. Ad., Veronica and Riverside Ave., Newark, N.Y. [O.M.] 

Wacker, Dr. Alexander, Schachen b. Lindau i. B. -[O.M.] 

Wacker, Dr. L., Patholog. Institut d. Universitat, Nu®baumstr., 
Miinchen. [O.M.] 

Waddell, Prof. John, School of Mining, Kingston, Out. [A.M.] 

Wantig, Dr. P., Heydnstr. 4, Leipzig. [O.M.] 

Wagner, Alfred, Hessischestr. 7, Berlin N.4. [A.M.] 

Wagner, Dr. Hermann, Briningstr. 50, Héchst a.M. [O.M.] 

Wagner, Dr. Horst, Bismarckstr. 6, Bernburg. [O.M.] 

Wagner, Prof. Dr. Julius, Mozartstr. 7 II, Leipzig. [O.M.] 

Wagner, T. B., 746 Marquette Terrace, Chicago, Illinois. [O.M.} 

Wahl, Prof. Dr. André, 1 Rue Grandville, Nancy. [0.M.] 

Wahl, Dr. Walter, The Dary-Faraday Laboratory, Albermarlestr., 
London W. [O.M.] 

Waldbott, Dr. Siegm., ¢./o. Ohio Mechanics Institute, 6t® and Vine Str., 
Cincinnati, Ohio. [O.M.] 

Walden, Allan F., New College, Oxford. [0.M.] 

Walden, Wirkl. Staatsrat Prof. Dr. P., Polytechn. Institut, Riga. [O.M.] 

Walder, Prof. Dr. Hans, Friedhofstr. 75, Winterthur, Schweiz. [O.M.] 

Waldheim, Dr. Max von, Millstatt, Karnthen. [0.M.] 

Waldstein, Dr. M. E., 100 William Str., New York. [O.M.] 

Waliaschko, Privatdoz. N., Sumskajastr. 41, Charkow, RuBland. 
(O.M.] 

Walker, Dr. A. Jamieson, 37 Charnwood Street, Derby, Engl. [O.M.] 

Walker, Dr. James, 5 Wester Coates Road, Edinburgh, Schottl. [O.M.]} 

Wallach, Geh. Rat Prof. Dr. Otto, Hospitalstr. 10, Gottingen. {O.M.} 
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Waller, Prof. Dr. Elwyn, 159 Front Str., New York. [L.M.]} 


Walter, Dr. Wilh., Leverkusen b. Miilheim a. Rh. [0.M.] 

Walther, Dr. Gustav, Bissingstr. 16 I, Crefeld. [O.M.] 

Walther, Prof. Dr. Freiherr R. von, Miinchnerstr. 15 Il, Dresden. 
[O. M.] 

Wanscheidt, Alexis, Med. Frauen-Inst., Lab. d. Pharm. Chemie, 
St. Petersburg. [O.M.] 

Warren, Prof. Dr. W. H., 1806 Locust Street, St. Louis, Mo. [O.M.] 

Wartenberg, Privatdoz. Dr. H.von, Schaperstr. 35, Berlin W.50.[O.M.] 

Warth, Dr. C., Kalkreuthstr. 10, Berlin W. 62. [0.M.] 

Wartha, Hofr. Prof. Dr. V., Josefs-Polytechn., Budapest. [O.M.] 

Warunis, Prof. Dr. Theodor, Rue 3 Septembre, Pharmacie Warunis, 
Athen. [O.M.] 

Waser-Syz, Ernst, Weinbergstr. 51, Zirich. [O.M.] 

Wassermann, Dr. Ernst, Liebigstr. 21a, Frankfurt a. M. [O.M.] 

Weber, Dr. F. A., Diisseldorferstr. 102, Duisburg. [0.M.] 

Wecker, Ernst, Arcisstr. 1, Minchen. (O.M.] 

Wedekind, Prof. Dr. Edgar, Paul-Laband-Staden 3, Strafburg i. Els. 
[O.M.] 

Wedekind, Dr. Otto, Gébenstr. 3, Hammerstein bei Elberfeld. [O.M.] 

Weerman, R. A., Duinlustpark, Santpoort (Holl.). [O.M.] 

Weerth, Fritz de, Kurfiirstendamm 51, Berlin W. [O.M.] 

Weger, Dr. Max, Friedrichstr. 22, Erkner bei Berlin. [O.M.] 

Wegscheider, Prof. Dr. Rud., Krotenthallergasse 6, Wien VIII/2. 
[O. M.] 

Wehmer, Prof. Dr. C., Alleestr. 35, Hannover. [O.M.] 

Weibezabn, Karl, Schréderstr. 2 II, Berlin N.4. [A.M.] 

Weigand, Prof. Dr. B., SchieBrain 7, StraSburg i. Els. [O.M.] 

Weigert, Privatdozent Dr. Fritz, Kufsteinerstr. 13, Schéneberg- 


Berlin. [O.M.] 
Weil, Kommerzienrat Dr. Albert, in Firma Dr. Th. Schuchardt, Gérlitz. 


(0. M.] 


- Weil, Dr. Hugo, Karlstr. 10, Miinchen. [O0.M.] 


Weil, Dr. Otto, Friedberger Anlage 9, Frankfurt a. M. [O.M.] 
Weil, Dr. Rich., Lortzingstr. 6 IL], Hannover. [O.M.] 

Weil, Dr. Stanislaus, Dluga 16, Warschau. [A.M.] 

Weiland, Direktor Dr. W., Weinbergstr. 4, Blasewitz. [O.M.] 
Weiler, Dr. Max, Mozartstr. 48 III, Elberfeld. [O.M.] 

Weilinger, Dr. Karl, Karlstr. 26, Holzminden. [O.M.] 
Weinberg, Dr. Arthur von, Mainkur bei Frankfurt a./Main. [O.M.] 
Weinland, Prof. Dr. R., Waldhauserstr. 13, Tiibingen. [O.M.] 
Weinmann, Ing.-Chem. Edmund, Kammacitwerke Schwarz, Teplitz 


(Béhmen). [O.M.] 
{ 
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Weintraud, Prof. Dr. W., Humboldstr. 8, Wiesbaden. [O.M.] 4 
Weise, Dr. J., Ostrich a. Rh. [O.M.] 
Wei, Apotheker Dr. H., Ludwigshafen a. Rh. [O.M.]} 
WeiBbe, Dr. Karl, vy. Trothastr. 31, Pasing bei Miinchen. [A.M.] . 
Weifgerber, Dr. Rud., Gesellsch. fiir Teerverwertung m. b. H., — 
Duisburg-Meiderich. [O.M.] 
Weifipfennig, Kapitinleutnant a. D., G., Frankfurterstr. 56, Mar- 
burg. (O.M.] 
Weisweiller, Dr. Gustav, 85 Avenue Malakoff, Paris. [O.M.] 
Weld, Fred C., 263 Fairmont A. St. Lowell, Mass., U.S. A. [O.M.] 
Welde, Dr. Rob., Staufensir. 30, Héchst a. M. [O.M.] 
Weller, Dir. Dr. Alb., Darmst. Landstr. 46, Frankfurt a. M. [O.M.] — 
Weller, Dr. Arnold, Schecheplatz 5, Zabrze. [O.M.] 
Welter, H. L., Buitenzorg (Nied. Indien). [O.M.] 
Wendelstadt, Prof. Dr., Godesbere a. Rh. [O.M.] ' 
Wendriner, Chefchemiker M., Kronprinzenstr. 129, Zabrze, O.-S.[O.M.] — 
Wenkof, Ing. N., Kaiserl. Techn. Hochschule, Moskau. [A.M.] 
Wenzel, Prof. Dr. Franz, Wahringerstr. 10, WienITX. [O. M.] 
Wenzing, Dr. Max, Gaadenerstr. 69, Wien-Hinterbriihl. [O.M.] 
Werner, Prof. Dr. Alfred, Freie Str. 111, Ziirich V. [O.M.] 
Werner, Dr. Paul, Leibnitzstr. 87, Charlottenburg. [O.M.] 
Wertheim, Dr. A., Gyula (Ungarn). [A.M.] 
West, Clarence J., 500 Packaed St., Ann Arbor, Mich. [A.M.] 
Wetterkamp, Dr., Hiils, Kreis Recklinghausen. [A.M.] 
Wettig, Prokurist Jakob, Mihlheim a. Main. [O.M.] 
Weyl, Kommerzienrat Dr. C., Bensheim. [A.M.] 
Weyl, Privatdoz. Dr. Theodor, Am Karlsbad 4, Berlin W. 35. [L.M.] 
Wheeler, Prof. Dr. A. S., Univ. of North Carolina, Chapel Hill, U.S.A. 
[O.M.] 
Wheeler, Prof. Dr. H. J., Kingston, R.I. [0.M.] 
Wheeler, Prof. Dr. H. L., Box 381, NewHaven, Conn. {[O.M.] 
White, Prof. Dr.J., Rose Polytechnic Institute, Terre Haute, Ind. [O.M.] 
White, George F., Franklin Park, Mass. [A.M.] 
Whiteley, Pri. Dr.M. A., Royal College of Science, London SW. [O.M.] 
Whittelsey, Prof. Dr. Theodor, Rubber Regenerating Co., Mishawaka, 
Ind., U.S. A. [O.M.] 
Wichelhaus, Geh. Rat Prof. Dr.H., Alsenstr. 10, Berlin NW. 40. [O.M.] 
Wicke, Otto, Ketzerbach 45, Marburg. [O.M.] 
Widman, Prof. Dr. O., Universitit, Upsala. [O.M.] 
Widmann, Ragnar, Universititslaboratorium, Upsala. [0.M.] 
Widnmann, Dr. Eduard, Luisenstr. 41/o, Miinchen. [0.M.] 
Wiedermann, Dr, Fritz, Salzufer 16, Charlottenburg. [0.M.] 
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Wiegand, Dr. Otto, Menckestr. 26, Leipzig-Gohlis. [O.M.] 


_ Wieland, Prof. Dr. Heinrich, Aldringenstr. 12, Miinchen 19. [O.M.] 


Wienhaus, Dr. H., Lotzestr. 28 I, Géttingen. [O.M.] 
Wijkander, Prof. Dr. Aug., Chem. Inst., Gotenburg (Schwed.). [O.M.] 
Wijs, Dr. J.J. A., Beeklaan 387, Haag, Holland. [O.M.] 
Wijsmann, Prof. Dr. H. P., Heiduin, Huister Heide, Utrecht. [O.M.] 


Wilcke, Dr. Friedrich, Glienickerweg 11, Adlershof b. Berlin.. [A.M.] 


Wild, Prof. Dr. Eug., Magazinstr. 4, Miilhausen i. Els. [L.M.] 
Wilenski, Michael, Zieglerstr. 66, Bern. [A.M.] 

Wilhelmy, Komm.-Rat F., Fabrikbesitzer, Gérlitz. [O.M.] 
Wilke, Dr. Richard, Goethestr. 17 III, Charlottenburg. (0. M.] 
Wilke-Dérfurt, Dr. Ernst, Am weifen Stern 15, Gottingen. [O.M.] 
Will, Geh. Rat Prof. Dr. Wilh., Dunckerstr.4, Grunewald-Berlin. [O.M.] 
Willard, H. H., 802 Munroe St., Ann Arbor, Mich. [O.M.] 
Willer, Heinrich, Fischartstr. 8, StraBburg i. Els. [O.M.] 
Willgerodt, Prof. Dr. C., Jacobistr. 13, Freiburg i. B. [O0.M.] 
Williams, H.J., 58 Terrace Road, Swansea. [O.M.] 

Williams, Prof. W.Carlet., Broomgrove Goring, Reading, Engl. [L.M.] 


Willstatter, Prof. Dr. Rich., Bergstr. 25, Ziirich V. [O.M.] 


Wilson, Dr. J. H., 531 Cattel Str., Easton, Pa. (U.S.A.) [O.M.] 
Wilson, J. J., Technical College, Glasgow. [O.M.] 

Windaus, Prof. Dr. Adolf, Burgunderstr. 21, Freiburg i. B. [O. M.] 
Windisch, Prof. Dr. W., Seestr. 65, Berlin N. [O.M.] 
Wingenroth, Hans, Niemannsweg 32, Kiel. (O.M.] 
Winssinger, Ing. Camille, 66 Rue Hotel de Monnaies, Briisscl. [O.M.] 
Winter, Herbert, Schlofstr. 40, Charlottenburg. [O.M.] 

Winther, Dr. A., Mainstr. 159, Offenbach a. M. [L.M.] 
Winzheimer, Dr. Erich, Damerowstr. 62, Pankow. [O.M.] 
Wirth, Dr. Ernst, Langendreer. [O.M.] 

Wirth, Dr. Fritz, Pfalzburgerstr. 17 I, Berlin- Wilmersdorf. [O0.M.] 
Wirtz, Dr. Quirin, 28 Great Ormond Street, London Was [OUM 3 
Wiskirchen, Dr. Paul, Elch-Apotheke, Tilsit. [O.M.] 
Wislicenus, Prof. Dr. Hans, Kgl. Séchs. Forstakad., Tharandt. [O.M.] 


—-Wislicenus, Prof. Dr. Wilh., Wilhelmstr. 31, Tiibingen. [O.M.] 


Witt, Geh. Rat Prof. Dr. Otto N., Ebereschen-Allee10, Westend b. Berlin. 
[O.M.] 

Witte, Dr. Friedr. Karl, Rostock i. M. [O.M.] 

Wittenstein, Dr. C., Nordenham (Oldenburg). [O.M.] 

Witthaus, Prof. Dr. R.A.,1 Ave. and 28'*Street, New York City. [O.M.] 

Wittorff, Capitain Nic. von, Chem. Laboratorium d. Artillerie- 
Akademie, St. Petersburg. [O.M.] 

Wleugel, Severin, Trondhjem, Norwegen. [O.M.] 
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W oéhler, Prof. Dr. Lothar, Friedenstr. 17, Karlsruhe. [O.M.] 

Worner, Dr. E., Schillerstr. 4, Posen. [O.M.] 

Wohl, Prof. Dr. Alfred, Hauptstr. 113, Danzig-Langfuhr. [O0.M.] 

Woblfarth, Emil, Oblauerstr. 15, Breslau. [O. M.] 

Wohlgemuth, Dr. J., Knesebeckstr. 45, Berlin W. [O.M.] 

Woker, Privatdozentin Dr. Gertrud, Riedweg 17, Bern. [O.M.] 

Wolf, Dr. Bertram, Wiesenstr. 1, Griesheim. [O.M.] 

Wolfes, Dr. O., Chem. Fabrik E. Merck, Darmstadt. [O.M.] 

Wolff, Dr. Hugo, Bad. Anilin- u. Sodafabr., Ludwigshafen a.Rh. [O.M.] 

Wolff, Dr. Jos., i. Fa. Lembach & Schleicher, Biebrich a. Rh. [O.M.] 

Wolff, Prof. Dr. L., Chem. Labor., Jena. [O.M.] 

Wolff, Dr. Walther, Simonstr. 112, Elberfeld. [O.M.] 

Wolffenstein, Prof. Dr. R., Meineckestr. 24, Berlin W. 15. [O.M.] 

Wolfrum, Ludwig, Direktor d. Chem. Staatslaborat., Bremen. [O.M.] 

Wrede, Dr. F., Tiergartenstr. 8c, Berlin W. [O.M.] 

Wren, Dr. H., Municipal Technical Inst., Belfast. [O.M.] 

Wright, Dr. R. G., 51 Bayard Street, New Brunswick, N.Y. [O.M.] 

Wilfing, A. von, Friedrichstr. 231, Berlin. [O.M.] 

Winsche, Fritz, Fabrikbes., Reichenbachstr. 22, Dresden. [O.M.] 

Wirker, Dr. W., Mittelstr. 31, Leipzig. [O.M.] 

Wirth, Dr. Karl, Knorrstr. 101, Minchen-Milbertshofen. [O.M.] 

Wirtz, Karl, Waldhof b. Mannheim. [O.M.] 

Wugk, Dr. E., K6nigsteinerstr. 32a, Hécbst a. M. [O.M.] 

Wunder, Ludwig, Direktor des Deutschen Land-Erziehungsheims, 
Schlo8 Bieberstein i. d. Rhén. [O.M.] 

Wunderlich, Dr. Amilius, Reichsstr.20, Radebeul b. Dresden. [O.M.] 

Wurl, Dr. Erich, Breslauerstr. 16, Posen. [O.M.] 

Wurster, Dr. C., Sedanstr. 13 III, Dresden-A. [O.M.] 

Wuyts, Prof. Dr. Henry, 65 Rue de Gravellines, Briissel. [O.M.] 

Wynne, Prof. Dr. W. P., University, Sheffield. [O.M.] 

Wy8, Dr. Georg, Fabrik chem. Produkte, Thann. {O.M.] 

Yamaguchi, Dr. K., Furukawa Mining Co., Nikko, Japan. {O.M.] 

Yamasaki, Dr. J.. Emp. Univ., Kyoto (Jap.). [0.M.] 

Young, Ch. R., Universitat, Sheffield, England. [A.M.] 

baie George, 79 Harvard Court, Honeybourne Road, London NW. 
L.M.] 

Young, Prof. Dr. Sydney, Univ. Chem. Laboratory, Trinity College, 
Dublin. [L.M.] 

Young, W.J., Jenner Instit., Chelsea Gardens, London SW. [0.M.] 

Zach, Karl, Hessischestr. 1, Berlin N. [A.M.] 

Zacharias, Dr. Emil, Griesheim bei Frankfurt a. M. {[O.M.] 

Zanker, Dr. Waldemar, Mozartstr. 11, Barmen. [O.M.] 

Zahn, ©., Sternstr. 10, Kassel. [O.M.] 
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- Zaleski, Prof. Jan, Schirokaja ul. 26, Qu. 3, St. Petersburg. [O.M.] 
Zaleski, Prof. Dr. St. Szez. von, Technol. Inst., St. Petersburg. [L.M.] 
Zawidzki, Prof. Dr. Jan von, Landwirtschaftl. Hochsch., Dublany 
b. Lemberg, Osterreich. [O.M.] 
Zdarek, Dr. Emil, Allgem. Krankenhaus, Patholog. Institut, Wien LX/3. 
[O. M.]} 
: Zebel, Gustav, i. Fa. J. D. Bieber, Chemische Fabrik, Hofweg 98, 
Hamburg-Ublenhorst. [O.M.] 
Zecchini, Prof. Dr. F., R. Istit. Tecuico, Pavia. [O.M.] 
Zechmeister, Laszlo, Physikstr. 6, Ziirich V. [O.M.] 
Zehenter, Prof. Dr. Josef, Adamgasse 6, Innsbruck. [O.M.] 
Zeitschel, Dr. O., Borgfelderstr. 10a, Hamburg. [O.M.] 
Zelinsky, Prof. Dr. N., Chem. Univers.-Laborat., Moskau. [O.M.] 
Zellner, Prof. Dr. Jul., Rosensteingasse, Staatsgewerbeschule, 
Wien XVII. [0.M.] 
Zeltner, Dr. Josef, Techn. Hochschule, Org. chem. Laboratorium, 
Charlottenburg. [O.M.] 
- Zemplen, Dr. Geza, Selmeczbanza, Ungarn. [A.M.] 
Zenghelis, Prof. Dr. C., Athen. [O.M.] 
Zerewitinoff, Ing. Th., Lab. f. Organ. Chemie d. Techn. Hochsch., 
Moskau. [O.M.] 
Zerner, Dr. Ernst, Salmgasse 1, Prag. [O.M.] 
Zetter, Dr. Georg, Marokkanergasse 18, Wien II. [O.M.] 
Zeynek, Prof. Dr. Rich. Ritter von, Salmgasse 3, Prag. [O.M.] 
‘Ziegler, Direktor Dr. Ed., p. Adr. Ges. fiir Chem. Industrie, Leo- 
poldshéhe i. B. [O.M.] 
Ziegler, Dr. J., Villa: le ronsier, Nyon (Schweiz). [O.M.] 
Zimmermann, Aug., 9 and 10 St. Mary at Hill, London E.C. [L.M.] 
Zimmermann, Dr. Fr., 408 New Jersey Railroad Ave, Newark, N. J. 
[O.M.] 
Zimmermann, Dr. Robert, Thurgauerstr., Rorschach (Schweiz). [O.M.] 
Zincke, Geh. Rat Prof. Dr. Th.; Marburg i. H. [O.M.] 
Zéhls, Dr. Arthur, II. Osslop ut. 26, Budapest. [O0.M.] 
Zéppritz, Dr. Rudolf, Mergelstetten, Wiirttemberg. [O.M.] 
Zsigmondy, Prof. Dr. R., Hospitalstr. 12, Géttingen. [O.M.] 
Zsuffa, Dipl.-Ing. Milan, Berlinerstr. 172, Charlottenburg. [A.M.] 
Zuntz, Prof, Dr. N., Lessingstr. 501I, Berlin NW. [O.M.] 


Nachtrag. 


S. XXIX ist einzufiigen: 
Hauser, Privatdoz. Dr. O., Taunusstr. 29, Friedenau/Berlin. [O.M.] 


LXXXVI 
Zusammenstellung. 
Der Gesellschaft gehéren an: 
A. Ehrenmitglieder 17 
B. Lebensliingliche Mitglieder . 85 
C. Ordentliche Mitglieder 2789 
D. Au erordentliche Mitglieder 246 


Summa 3137 


Statistik nach Landern: 


Europa. Asien. 
Deutschland elt riwapanish tall... | + se 
Bogland’, | is, (eed 2S Indien . iy) 
Osterreich 192 | Niederl.-Indien . i). ae 
Schweiz . 151 | Geylou- 2 MED alld 2a 1 
RuBland . 149 | Philippinen 1 
Holland . 101 | 56 
Ignore 5 4 yk 78. 
italien Tee te. 20 ee ee 69 | Afrika. 
Ungarn a SS) RATS 35 | Kapland 3 
Scliweden = 0 Vic) asus wees 31 , Agypten oa8 1 
Belgien 19  Deutsch-Ostafrika . 1 
Finnland 17. Orange 1 
IDE ae be 9 - Transvaal 1 
Rumanien 9 7 
Norwegen fal =< ul 
Griechenland . . . . . 6 Amerika. 
Bulgarien 4 Vereinigte Staaten . ae. ( 
Serbien Bt Canada os ee ce 8 
Spanien : 3 | Argentinien 5 
Luxemburg . 2 | Barbados: . a eee 1 
ontugal eae see! Fee 2 \Jamaika <". oe 1 
Bosnien . 1 Mexiko 1 
Tiirkei : 1 Porto Rico 1 
Europa aulser Deutschland 1112 238 
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